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структурой. В данной, второй, части обзора проведен анализ современного состояния исследований по 
созданию адсорбентов метана на основе высокопористых металлоорганических и ковалентных органи-
ческих каркасных материалов, гибридных композиционных материалов и ряда других структур. Акцент 
сделан на способах модифицирования этих материалов, дизайне их структуры, настраивании размера 
пор в целях максимально полного использования их нанопористого пространства для хранения метана.
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Природный газ является дешевым и доступным 
источником энергии, в том числе для автотранспор-
та, и ценным сырьем для химической промышлен-
ности. Использование природного газа в качестве 
топлива в автомобильном транспорте имеет ряд 
существенных преимуществ по сравнению с тра-
диционным топливом – бензином, поскольку при-
родный газ, состоящий, в основном из метана [1], 
обладает более высокой теплотой сгорания, являет-
ся более экологически чистым и дешевым. Однако 
существует ряд проблем, ограничивающих более 
широкое применение природного газа, в первую 
очередь – отсутствие безопасных систем хранения. 
В настоящее время в качестве наиболее перспек-
тивного решения этой проблемы рассматривается 
использование адсорбционных систем хранения 
природного газа, в которых его компоненты акку-
мулируются сорбирующими материалами. Эффек-
тивность работы такой системы, в первую очередь, 

определяется выбором подходящего адсорбента. 
Критерием эффективности могут служить целевые 
показатели хранения CH4, разработанные в специ-
альной программе MOVE Агентства перспектив-
ных исследований в области энергетики (ARPA-E) 
Департамента энергетики (DOE) США [2]. Эти 
показатели, приведенные к стандартным темпера-
туре и давлению (273.15 K и 1 бар, далее – СТД), 
соответствуют плотности энергии сжатого природ-
ного газа при 250 бар и 298 K (9.2 МДж/л) и при  
35 (65) бар и 298 K составляют:

– гравиметрический: 0.5 г/г сорбента (или 
50%; 31.25 ммоль/г; 700 см3(СТД)/г);

– объемный: 11.741 ммоль/см3 (0.188 г/см3;  
263 см3(СТД)/см3).

С учетом 25% потерь при упаковке порошко-
вого адсорбента, объемная цель составляет  
350 см3(СТД)/см3. Кроме того, целевой показатель 
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рабочей емкости адсорбента по метану при сбросе 
давления от 65 до 5.8 бар (с учетом 25% потерь при 
упаковке) должен достигать 315 см3(СТД)/см3. 

Цель настоящей работы – обзор и анализ ре-
зультатов современных исследований по созданию 
адсорбентов, которые могут стать основой при раз-
работке эффективных адсорбционных систем хра-
нения природного газа. В части 1 обзора [3] были 
рассмотрены работы по созданию и совершен-
ствованию сорбционных свойств высокопористых 
углеродных материалов, включая активированные 
угли, углеродные волокна, нанопористые сферы, 
композиционные материалы на основе графена. На-
стоящая работа, представляющая 2-ю часть обзора, 
посвящена состоянию исследований по созданию и 
совершенствованию адсорбентов метана на основе 
высокопористых металлоорганических (МОК) и 
ковалентных органических (COF) каркасных мате-
риалов, гибридных композиционных материалов и 
ряда других структур. Основное внимание уделено 
способам модифицирования этих материалов, ди-
зайну их структуры, настраиванию размера пор в 
целях максимально полного использования их на-
нопористого пространства для хранения метана.

Металлоорганические каркасные материалы 
как потенциальные сорбенты метана

В последние годы пристальное внимание ис-
следователей привлекают высокопористые ме-
таллоорганические каркасные материалы (МОК, 
metal-organic frameworks – MOFs) [4–11]. Метал-
лоорганические каркасы представляют собой коор-
динационные соединения, содержащие металл или 
неорганические кластеры металла (называемые 
вторичными структурными единицами), коорди-
нированные органическими лигандами (линкера-
ми) – обычно через карбоксилатные группы или 
атомы азота. При этом образуется каркас опреде-
ленной топологии; пустое пространство в каркас-
ной структуре образует пористую сеть. Наряду с 
большим разнообразием формы пор, важным свой-
ством МОК является однородное распределение 
пор по размеру [12]. Поры МОК не имеют стенок, 
что отличает их от других пористых материалов. 
Из-за наличия открытых полостей, соединяющих-
ся между собой каркасными блоками, МОК имеют 
высокую удельную площадь поверхности (2000–
3000 м2/г и выше) и большой объем пор – от 0.8 до 
2.5 см3 , которые могут быть доступными для мо-

лекул многих газов [13]. Сообщалось о получении 
МОК с величиной удельной площади поверхности 
по БЭТ более 7840 м2/г [14].

Процесс получения МОК включает стадии син-
теза, активации и, при необходимости, функци-
онализации. Самым распространенным методом 
синтеза является сольвотермальный или гидротер-
мальный (выращивание кристаллов МОК в среде 
растворителя, в частности, в водной среде). Также 
используются: электрохимический, микроволно-
вой, ультразвуковой и механохимический методы, 
и метод медленной диффузии. Процесс активации 
заключается в удалении молекул растворителя из 
образованного каркаса, что приводит к освобожде-
нию пор. От метода получения в большой степени 
зависят текстурные свойства, сорбционные харак-
теристики, устойчивость МОК к механическому, 
химическому и тепловому воздействию, а также 
стоимость материала [4, 15]. Номенклатура наибо-
лее известных МОК, а также их строение и методы 
синтеза описаны в ряде обзорных работ, например 
[7, 16]. Ниже будут приведены названия МОК в со-
ответствии со сложившейся номенклатурой.

Так, в работе [17] сообщалось о получении 
координационного полимера тримезината меди 
Cu-BTC (Cu3(BTC)2∙2H2O), где BTC – 1,3,5-бен-
золтрикарбоновая кислота), также известного как 
HKUST-1 или MOF-199 [18]. Были использованы 
три различных метода синтеза: А – медленное ис-
парение органического растворителя; В – сольво-
термальный синтез с использованием модулятора 
полиэтиленгликоля; С – так называемый «зеленый 
синтез» с непосредственным осаждением продук-
та из водного раствора исходных реагентов in situ. 
Показано, что метод и условия синтеза оказывают 
влияние на структурные свойства и адсорбцион-
ную способность МОК. Значения удельной по-
верхности образцов, полученных методами A, B 
и C, составили 1378, 830 и 1562 м2/г, объема ми-
кропор – 0.51, 0.31 и 0.61 см3/г, соответственно. 
Количество адсорбированного метана коррелиро-
вало с величинами удельной площади поверхно-
сти и объема микропор и для образца, получен-
ного по методу A, составило 17.5 см3(СТД)/г (при  
1 атм и 296 K) и 53.9 см3СТД)/г (при 1 атм и 233 K).

Авторы [19] предложили метод получения 
HKUST-1 с использованием в качестве среды ион-
ных жидкостей (ИЖ) и одновременным микровол-
новым воздействием на реакционную смесь. Было 
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обнаружено, что параметры синтеза, такие как 
время реакции и содержание ИЖ в реакционной 
смеси, существенно влияют на фазовую чистоту, 
кристалличность, размер кристаллитов и текстур-
ные свойства полученных образцов HKUST-1. Об-
разцы HKUST-1, синтезированные таким методом, 
имели развитую поверхность (до 1782 м2/г) и объ-
ем микропор (до 0.71 см3/г) и обладали высокой 
адсорбционной способностью по метану (а также 
этану), сравнимой со значениями поглощения ме-
тана лучшими адсорбентами на основе МОК. Ве-
личина адсорбции метана увеличивалась с умень-
шением размера кристаллитов и достигала 1.03 и  
9.37 ммоль/г (при температуре 296 K и давлениях  
1 и 20 атм, соответственно).

Геометрическая конфигурация МОК во многом 
определяется центральным атомом металла или 
его вторичной структурной единицей. Кроме того, 
в зависимости от типа и количества органических 
линкеров, изменяется пространственная структура 
каркасной решетки и, соответственно, размеры ее 
внутренних полостей. При выборе лиганда мож-
но руководствоваться двумя подходами: изменять 
длину лиганда за счет удлинения его углеродной 
цепи (получение так называемых изоретикуляр-
ных структур), а также изменять расположение 
функциональных групп в лиганде. Таким образом 
можно получать огромное количество металлоор-
ганических каркасных структур. Подбор органи-
ческого фрагмента позволяет соответствующим 
образом «настраивать» характеристики МОК, в 
том числе регулировать размер пор. МОК проявля-
ют большое структурное разнообразие, поскольку 
возможны комбинации из огромного набора строи-
тельных блоков с созданием различных вариантов 
конструкций [20].

Важная особенность МОК – возможность их 
постсинтетической модификации, то есть внесения 
химических изменений в МОК после синтеза (на-
пример, [21, 22]). Такого рода модификация являет-
ся относительно простым и удобным средством для 
получения конкретных структур с желаемой хими-
ческой функциональностью. В ходе постсинтети-
ческой модификации возможна замена или функ-
ционализация как металлических кластеров, так 
и органических линкеров. Этот подход особенно 
полезен, когда включение определенных химиче-
ских функциональных групп посредством прямого 

синтеза затруднительно или невозможно. Авторы 
[22] рассматривают ряд стратегий, включающих 
методы функционализации узлов МОК: включе-
ние лиганда с помощью растворителя, осаждение 
атомного слоя в МОК, а также метод замены струк-
турных линкеров, называемый обменом линкеров 
с помощью растворителя, или постсинтетическим 
обменом.

На сегодняшний день синтезировано и иссле-
довано более 20 тыс. металлоорганических кар-
касных соединений [5]. На их основе в последние 
годы были составлены подробные базы данных, 
включающие в себя не только реально синтези-
рованные МОК (например, база CoRE [23]), но и 
многочисленные варианты вторичных структур-
ных единиц и лигандов и гипотетических металло-
органических структур [24]. Для ряда этих струк-
тур была рассчитана поглощающая способность по 
отношению к различным газам с использованием 
методов молекулярного моделирования. В работе 
[25], которая называется «Периодическая таблица 
металлоорганических каркасов», показано, что в 
состав МОК могут входить элементы, расположен-
ные практически во всех группах периодической 
таблицы Менделеева. С этой точки зрения рассма-
триваются металлы, образующие соединительные 
узлы МОК, лиганды, которые связывают эти узлы 
на основе металлов, а также гостевые молекулы, 
которые находятся в порах МОК. Наиболее извест-
ны соединения на основе Cu, Al, Zn, Ni, Zr и Fe.

В 2014 г. Национальный институт стандартов 
и технологий (NIST) (США) официально ввел в 
действие программу, посвященную научным раз-
работкам в области адсорбции, содержащую два 
основных направления. Первое из них – измери-
тельная лаборатория под названием NIST Facility 
for Adsorbent Characterization and Test (FACT); вто-
рое – хранилище данных по адсорбции под назва-
нием «База данных новых и перспективных адсор-
бентов NIST/ARPA-E (NIST-ISODB)» – бесплатная 
сетевая база экспериментальных данных, содержа-
щая, в том числе, изотермы адсорбции, получен-
ные экспериментальным путем1.

1 https://adsorption.nist.gov/factlab.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 5  2022

572 КНЕРЕЛЬМАН и др.

Одной из наиболее подробных баз данных о 
структуре соединений является база Кембридж-
ского центра структурных данных (Cambridge 
Structural Database, Великобритания) под эгидой 
некоммерческого Кембриджского центра кристал-
лографических данных (Cambridge Crystallographic 
Data Centre2), содержащая около 70 тыс. структур 
МОК (данные на 2019 г) [26]. Данные находятся 
в свободном доступе, их можно использовать, в 
том числе, для поиска оптимальных структур ад-
сорбентов метана. Важной задачей является точ-
ная классификация металлоорганических структур 
и идентификация их как МОК. Начиная с 2016 г., 
Кембриджский центр структурных данных клас-
сифицирует такие структуры как МОК, исполь-
зуя семь различных критериев химической связи 
(вследствие чего из подмножества МОК было уда-
лено порядка 150 тыс. структур) [27]. Авторы [26] 
сообщают о разработке алгоритмов для разделения 
всеобъемлющего семейства МОК на ряд подгрупп 
в соответствии с некоторыми из их ключевых хи-
мических и физических характеристик: металл или 
кластер металла, сетка и размерность пор, химия 
поверхности (то есть, функциональные группы) и 
хиральность. Представленный подход позволяет 
исследователям просматривать и эффективно ис-
кать целевые семейства металлоорганических, а 
также других пористых полимерных каркасов на 
основе наиболее известных вторичных строитель-
ных единиц.

В обзорной работе [27] приводится подробное 
описание ряда существующих баз данных и иссле-
дуется, как молекулярные модели и моделирование 
адсорбции газа в МОК влияют на открытие эффек-
тивных МОК для хранения метана и других при-
ложений, а также на направление исследователь-
ских усилий на рутинное вычисление обнаружения 
МОК для инженерных приложений на основе  
адсорбции. В работах [28, 29] C. Wilmer с сотрудни-
ками разработали вычислительный подход для соз-
дания структурных моделей МОК из химической 
библиотеки строительных блоков, а затем провели 
отбор с целью установить перспективные материа-
лы для хранения метана. Критерием служила вели-
чина абсолютного объемного поглощения метана 
при 35 бар и 298 K. На основании анализа множества 

2 https://www.ccdc.cam.ac.uk/solutions/csd-core/components/csd.

комбинаций строительных блоков было получено 
137 953 гипотетических структур МОК, из которых 
300 могли быть потенциальными кандидатами для 
хранения метана. Для одного из образцов МОК – 
NOTT-107 [30], являющегося метилированным ана-
логом каркаса PCN-14 (Cu2(H2O)2(adip)∙2ДМФА,  
где adip – 5,5′-(9,10-антрацендиил)диизофтале-
вая кислота, ДМФА – диметилформамид), расче-
ты были подтверждены экспериментально. Объ-
емная емкость по метану для синтезированного 
NOTT-107 была лишь на 8% ниже, чем расчетная 
(213 см3(СТД)/см3 при 298 K и 35 бар), что мо-
жет быть связано с неполной активацией пор. Это 
подтверждается и разницей между измеренной и 
вычисленной величинами площади поверхности 
(1770 и 2207 м2/г, соответственно). Исследование 
122 835 гипотетических МОК с использованием  
метода моделирования Монте-Карло в рамках 
большого канонического ансамбля (GCMC) пока-
зало, что их максимально достижимая рабочая ем-
кость между 65 и 5.8 бар и 298 K может составить  
206 см3(СТД)/см3. Дальнейший расчет [31] пока-
зал, что предельную величину рабочей емкости 
можно несколько увеличить за счет включения ко-
ординационно ненасыщенных сайтов в структуру 
МОК, но она все равно оказалась ниже заявлен-
ных требований DOE. Однако подчеркивается, что 
эти выводы относятся к так называемым жестким 
МОК, то есть к каркасам, которые не изменяют 
конформацию при адсорбции гостевых молекул. 
Следует отметить, что здесь и далее по умолчанию 
будут приведены значения абсолютной, или об-
щей, адсорбции метана Na, которую рассчитывают 
[29], исходя из значений избыточной адсорбции Ne, 
определяемой экспериментально, по формуле (1):

Na = Ne + ρCH4·Vp,                          (1)

где ρCH4 – плотность метана в свободном объеме 
при соответствующих значениях давления и темпе-
ратуры; Vр – общий удельный объем пор сорбента.

В развитие этих работ был предложен проект 
«Геном материалов», направленный на поиск высо-
коэффективных адсорбентов для хранения природ-
ного газа [32]. С использованием методов молеку-
лярного моделирования было проведено сравнение 
650 тыс. гипотетических высокопористых матери-
алов, включая МОК, с точки зрения взаимосвязи 
между структурными характеристиками и рабочей 
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емкостью по метану и выбраны наиболее перспек-
тивные с этой точки зрения соединения.

Молекулярное моделирование дает весьма точ-
ные прогнозы. Однако детальная характеристика 
и высокопроизводительный скрининг огромного 
количества МОК, которые могут быть потенци-
ально синтезированы путем объединения различ-
ных структурных строительных блоков, выходят за 
рамки современных компьютерных возможностей. 
Поэтому в работе [8] был предложен альтерна-
тивный подход, основанный на архитектуре авто-
матизированного машинного обучения, согласно 
которому можно строить модели машинного обу-
чения и статистического прогнозирования хими-
ческих свойств МОК и весьма точно оценивать 
их прогностические характеристики3. Авторы де-
монстрируют возможности такого подхода на при-
мере прогнозирования поглощения углекислого 
газа и метана при различных термодинамических 
условиях. Использование нейросетей для создания 
кристаллических нанопористых материалов также 
описано в работе [33].

Уникальные свойства МОК обусловили прове-
дение многочисленных исследований с целью ис-
пользования их в различных приложениях [34–40], 
в том числе, связанных с аккумулированием водо-
рода [41–43], адсорбционным удалением токсич-
ных загрязнителей из водных растворов [17, 44, 45]  
и селективным выделением метана из газовых сме-
сей [46–48].

Применение металлоорганических каркасных 
материалов для хранения метана является мно-
гообещающим, поскольку МОК имеют большую 
удельную поверхность и пористость, обладают 
возможностью настройки формы и размера пор 
(как микро-, так и мезопор) в процессе синтеза, а 
также возможностью постсинтетической модифи-
кации, функционализации и получения композит-
ных материалов на их основе. Открытая система 
пор МОК может способствовать эффективному 
массопереносу [12]. Кроме того, на основе МОК 
возможно создание иерархической системы пор, в 
которой микропоры и мезопоры могут сосущество-
вать в одном материале. По величине сорбционной 
емкости многие МОК сравнимы с лучшими образ-

3 https://app.jadbio.com/share/86477fd7-d467-464d-ac41-fcbb0475444b.

цами активированных углей и даже превосходят их 
[13, 49]. Возможность использования МОК в каче-
стве сорбентов для хранения метана впервые была 
продемонстрирована в 1997–2002-х гг. [50–52]. С 
этого времени, и особенно в последнее десятиле-
тие, появилось множество как оригинальных, так и 
обзорных работ по исследованию МОК в качестве 
потенциальных адсорбентов метана [5–7, 53–59]. 
Эти работы затрагивают различные аспекты, каса-
ющиеся синтеза, оптимизации МОК, изучения их 
свойств и механизма адсорбции.

Пути повышения адсорбционной емкости МОК
В зависимости от состава и структуры, некото-

рые металлоорганические каркасы обладают вы-
сокой гравиметрической, но при этом небольшой 
объемной емкостью по метану. В свою очередь, су-
ществуют МОК, демонстрирующие высокие пока-
затели объемного поглощения, но небольшую гра-
виметрическую емкость. Следовательно, остается 
большой проблемой получить МОК с высокими 
значениями и гравиметрической, и объемной емко-
сти по метану.

Пути к решению этих задач лежат в увеличении 
удельной поверхности, модификации пористой 
структуры с целью получения пор с размерами, 
подходящими для адсорбции молекул CH4, в соз-
дании сайтов связывания молекул CH4 с МОК и на-
стройке их оптимальных энергетических характе-
ристик, а также в повышении плотности каркасных 
материалов.

Один из путей увеличения гравиметрической 
емкости – увеличение удельной поверхности и по-
ристости МОК. Ранее было показано [60], что гра-
виметрическая емкость МОК, так же как и для ак-
тивированных углей, линейно связана с величиной 
удельной поверхности материала.

Авторы [61] синтезировали и исследовали се-
рию каркасных материалов (NOTT-100, NOTT-101,  
NOTT-102, NOTT-103 и NOTT-109) на осно-
ве двухъядерного комплекса тетракарбоксилата 
меди Cu2(COO)4. (Следует отметить, что такого 
рода линкеры, имеющие структуру гребного ко-
леса, часто используются при создании МОК из-
за относительной легкости сборки материалов и 
их совместимости с широким спектром функци-
ональных групп лигандов [62]). Каркасы имели 
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аналогичные структуру и топологию, значения 
площадей их поверхности последовательно уве-
личивались от 1661 до 3342 м2/г. Было получе-
но эмпирическое уравнение (2), связывающее 
Ne – избыточное поглощение метана при комнат-
ной температуре и 35 бар (в см3 (СТД)/г) и Vp –  
объем пор (в см3/г) для разных образцов МОК:

Ne = – 126.693V 2p + 381.616Vp – 12.571.           (2)

В работе [63] было высказано предположение, 
что для достижения критериев DOE гипотетиче-
ский МОК должен иметь удельную площадь по-
верхности 7500 м2/г и объем пор 3.2 см3/г (при 
35/65 бар и 298 K). В свою очередь, авторы [64] 
предположили, что уровень DOE труднодостижим, 
поэтому значительно улучшить как объемное, так 
и гравиметрическое поглощение может небольшое 
снижение температуры хранения. При температуре 
270 K величина удельной площади поверхности, 
позволяющая достигнуть показатели DOE, должна 
быть существенно меньшей – до 4900 м2/г. Дей-
ствительно, исследованные в данной работе два 
металлоорганических каркаса – NU-111 на основе 
бикарбоксилата меди и MOF-177 на основе три-
бензоата цинка (с объемом пор 2.09 и 1.89 см3/г, 
соответственно) при понижении температуры до 
270 K при 65 бар продемонстрировали не только 
очень большую гравиметрическую емкость (0.50 и 
0.43 г/г), но также одно из самых высоких значений 
рабочей емкости, зарегистрированных при этих ус-
ловиях – 239 и 230 см3(СТД)/см3.

Однако в реальности связь гравиметрической 
емкости с удельной поверхностью оказалась не 
столь однозначна. На основании теоретического 
скрининга гипотетических МОК, было показано, 
что гравиметрическая емкость по метану увели-
чивается с ростом удельной площади поверхности 
только до значений 2500–3000 м2/г [28]. Дальней-
шее увеличение удельной площади поверхности 
не приводит к увеличению количества адсорби-
рованного метана. Этот вывод был подтвержден 
также авторами [49] при сравнении характеристик 
известных реальных МОК. По-видимому, при 
дальнейшем росте площади поверхности увели-
чивается размер пор и ухудшается взаимодействие 
молекул метана с поверхностными атомами. Кроме 
того, величина удельной поверхности прямо про-
порциональна объему микропор. В свою очередь, 

чем выше объем микропор, тем меньше плотность 
материала. Превышение «предельного» значения 
удельной поверхности ведет к увеличению объема 
микропор и может существенно ухудшить объем-
ную емкость хранения метана, так как уменьшает-
ся плотность МОК.

Чтобы материал имел высокую объемную ем-
кость по метану, он должен содержать большое 
количество адсорбционных центров на единицу 
объема материала. Если центры адсорбции рас-
положены на поверхности материала (на стенке 
поры), их плотность будет пропорциональна объ-
емной площади поверхности. Однако, вследствие 
взаимодействия молекул адсорбата между собой, 
в более крупных порах молекулы CH4 могут нахо-
диться в отдалении от их стенок [8]. В этом случае 
плотность центров адсорбции связана не с объем-
ной площадью поверхности материала, а с долей 
пустот [31, 65].

На основании масштабных расчетов характери-
стик гипотетических МОК был сделан вывод, что 
потенциальные адсорбенты МОК для хранения 
метана должны обладать следующими основными 
характеристиками [28]:

– удельная площадь поверхности должна ле-
жать в диапазоне 2500–3000 м2/г;

– оптимальный диаметр пор должен составлять 
около 4 или 8 Å, что соответствует размещению  
1 или 2 молекул метана;

– оптимальная изостерическая теплота адсорб-
ции CH4 должна быть 12–15 кДж/моль.

Теплота адсорбции определяется энергией свя-
зи между адсорбированными молекулами метана 
и адсорбентом, а также энергией взаимодействия  
адсорбат–адсорбат и зависит от природы и стро-
ения центров адсорбции и среднего размера ми-
кропор [7]. Для выполнения этого условия важно, 
чтобы при небольшом давлении (5 бар) энтальпия 
адсорбции была достаточно низкой для обеспече-
ния наиболее полной десорбции, так как адсорбци-
онная способность материала при низком давлении 
коррелирует, в первую очередь, с энтальпией адсо-
рбции, а не с пористостью сорбирующих материа-
лов [66]. Более высокие значения изостерической 
теплоты адсорбции будут способствовать удержи-
ванию метана в порах при низком давлении, что 
приводит к снижению рабочей емкости.
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В последние годы было разработано множество 
стратегий повышения емкости адсорбентов на ос-
нове МОК для хранения метана, включающих фи-
зическую (изменение структуры) и химическую 
модификацию и функционализацию МОК, а также 
их сочетание [6, 22, 67] .

Одним из путей повышения сорбционной спо-
собности МОК является введение открытых ко-
ординационно ненасыщенных металл-центриро-
ванных сайтов. Так, серия MMOF-74 в качестве 
лиганда использует 2,5-диоксидо-14-бензолдикар-
боксилат. Эти МОК имеют аналогичные сотам се-
тевые структуры, содержащие большие микропоры 
диаметром 11–12 Å и высокую плотность откры-
тых металлических сайтов. Было показано, что им-
мобилизация высокой плотности на таких сайтах в 
МОК значительно увеличивает поглощение мета-
на. Максимальная объемная емкость по метану для 
NiMOF-74 может достигать 230 и 251 см3(СТД)/см3 

(35 и 65 бар и 298 K, соответственно) [63, 65].
 Следует отметить, что большое количество 

МОК с относительно высоким поглощением мета-
на при 4.5 бар (выше 0.04 г/г), независимо от пло-
щади поверхности, является медь-центрированны-
ми [68]. По-видимому, медь-содержащие центры 
(обычно Cu(II)) – сильные центры первичной ад-
сорбции. При адсорбции молекулы метана снача-
ла занимают открытые Cu-центрированные сайты 
и распределяются неравномерно в адсорбенте. С 
другой стороны, из-за более высокой энергии адсо-
рбции Cu-центрированные МОК часто показывают 
более высокие значения избыточного поглощения 
CH4 при низких давлениях, чем МОК с другими 
металлическими центрами (например, цинк-содер-
жащий IRMOF-1), что может приводить к сниже-
нию рабочей емкости.

В работе [69] сообщается о сольвотермическом 
синтезе МОК на основе Cu(II) с карбоксилатным 
лигандом (Cu-BDC, где BDC – 1,4-бензолдикар-
боновая кислота), который имеет адсорбционную 
емкость по метану 11.78 ммоль/г (при 20 бар и  
298 K). Высокая сорбционная способность МОК 
обусловлена как наличием открытых металл-цен-
трированных сайтов, так и соответствующим диа-
метром пор каркаса, благодаря которым усиливает-
ся взаимодействие между CH4 и адсорбентом.

МОК, содержащие открытые металл-центриро-
ванные сайты, обычно имеют высокую изостериче-

скую энтальпию адсорбции (от 17 до 21 кДж/моль), 
что свидетельствует о значительно более сильном 
взаимодействии метан-адсорбент по сравнению с 
такого рода взаимодействиями в МОК без откры-
тых металл-центрированных сайтов (обычно от 
10 до 15 кДж/моль). Однако вследствие сильного 
взаимодействия с каркасом 25–40% метана может 
оставаться адсорбированным при 5 бар и 298 K.  
К тому же, такие сайты часто быстро насыщаются 
после приема гостевой молекулы и, таким образом, 
снижают сорбционную емкость по метану. Этот 
эффект особенно заметен в случае высокого давле-
ния, когда в процессе поглощения метана преобла-
дают взаимодействия адсорбат-адсорбент [65].

Один из наиболее известных и перспективных 
медьсодержащих МОК – HKUST-1, состоящий из 
двухконтурных Cu2(COO)4 вторичных единиц по 
типу гребных колес, соединенных 1,3,5-бензол-
трикарбоксилатными (BTC) линкерами [63]. Его 
трехмерная структура содержит три различных 
типа ячеек диаметром ~4, 10 и 11 Å, подходящих 
для хранения метана. Для достижения высоких 
значений параметров адсорбции очень важна оп-
тимизация процедуры синтеза и активации МОК. 
После удаления аксиально координированных мо-
лекул воды ионы меди становятся координационно 
ненасыщенными, что способствует связыванию с 
молекулами газа. HKUST-1 показывает исключи-
тельно высокие значения объемной емкости – 227 
и 267 см3(СТД)/см3 при 35 и 65 бар и 298 K, соот-
ветственно, что можно было бы объяснить наличи-
ем сильного связывания метана с металлическими 
сайтами. Вместе с тем, его рабочая емкость также 
высока – 190 см3(СТД)/см3 (при снижении давле-
ния в интервале 65–5 бар и 298 K). Благодаря таким 
высоким показателям, этот МОК рассматривается 
в большом количестве работ как эталонный. Кроме 
того, он производится для коммерческого исполь-
зования (торговая марка Basolite C300).

В структуре HKUST-1 присутствуют как от-
крытые металл-центрированные сайты, обеспе-
чивающие сильное взаимодействие адсорбат-ад-
сорбент, так и множественные узкие карманы 
связывания с малыми порами, в которых взаимо-
действие осуществляется за счет слабых диспер-
сионных сил. При исследовании поведения дей-
терированного метана CD4 на HKUST-1 методом 
нейтронной порошковой дифракции in situ было 
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показано, что адсорбция метана предпочтительно 
происходит в связывающих карманах внутри не-
больших октаэдрических полостей МОК, а не че-
рез прямые взаимодействия на открытых сайтах 
Cu(II) [70]. В результате, суммарная энергия связи 
при множественных взаимодействиях внутри пор  
(21.8 кДж/моль) оказывается выше, чем энергия 
связывания молекул метана на одном открытом 
центре Cu(II) (9.4 кДж/моль). Такой механизм, на-
ряду с бимодальным распределением пор по раз-
мерам, может объяснить столь высокую произво-
дительность HKUST-1 по отношению к метану. 
Однако следует отметить, что значения объемно-
го поглощения рассчитаны, исходя из идеальной 
плотности монокристаллов, хотя в действительно-
сти плотность упаковки МОК намного ниже.

Был синтезирован ряд (3,24)-связанных изо-
структурных МОК на основе Cu(II) с различной 
функционализацией линкерного скелета [71]. Кар-
касы, названные MFM-112, MFM-115 и MFM-132 
(MFM – Манчестерский каркасный материал, заме-
няющий более раннее название NOTT), включали 
центральное фенильное кольцо, азотный центр в 
ядре гексакарбоксилата и функционализированный 
антрацен. Изменение центральной части гексакар-
боксилатных лигандов, в которой находятся три 
ковалентно связанных изофталатных звена, при-
вело к образованию структур с различной функ-
циональностью и геометрией пор. И MFM-112a, 
и MFM-115a (индекс «а» обозначает полностью 
активированный материал) демонстрируют высо-
кую объемную емкость – 236 и 256 см3(СТД)/см3 
при 80 бар и 298 K, соответственно. Кроме того, 
MFM-115a имеет очень высокую рабочую емкость 
по CH4 – 208 см3(СТД)/см3 от 5 до 80 бар при ком-
натной температуре, что делает его одним из луч-
ших металлоорганических каркасов для хранения 
метана. Исследования методом нейтронной по-
рошковой дифракции in situ на сайтах связывания в 
MFM-132a и MFM-115a с дейтерированным мета-
ном CD4 показали, что первичный сайт связывания 
расположен в небольшом кармане, образованном 
структурным звеном [(Cu2)3(изофталат)3] и тремя 
антраценовыми/фенильными кольцами. Открытые 
центры Cu(II) в этих каркасах являются сайтами 
вторичной или третичной адсорбции. Таким обра-
зом, экспериментально продемонстрировано, что 
связывание с молекулами метана внутри тесной 

полости может быть более сильным, чем на откры-
тых металлических сайтах.

Блокирование открытых металл-центрирован-
ных сайтов может привести к увеличению рабо-
чей емкости. Так, была предложена оригинальная 
многоролевая стратегия мультифункционализации 
Zr-содержащего LIFM-28 [72]. В процессе пост-
синтетической модификации два типа дополни-
тельных «распорок» (слайсеров) (с разной длиной 
и переменными функциональными группами) точ-
но вставляются в два вида полостей («карманов») 
исходного МОК. Исходный каркас LIFM-28 функ-
ционализировали разным количеством метиль-
ных групп. Каждая элементарная ячейка вновь 
образованных LIFM-82 и LIFM-83 содержит, со-
ответственно, шесть и четыре метильные группы. 
Установленные распорки связывают открытые ме-
талл-центрированные сайты исходного LIFM-28 и 
затрудняют к ним доступ молекул метана. Это при-
вело к увеличению рабочей емкости, так как мень-
ше CH4 адсорбировалось при низком давлении. В 
результате, LIFM-82 и LIFM-83 показывают очень 
высокие значения объемного поглощения – 271 и 
265 см3(СТД)/см3 при 80 бар и 298 K, а также ра-
бочей емкости – 218 и 213 см3(СТД)/см3 при 80–5 
(при понижении давления от 80 до 5) бар и 298 K, 
соответственно. Следует отметить, что благодаря 
обратимой установке или удалению этих двух ти-
пов «распорок» обратимо меняется топология и 
поровая структура, следовательно, можно решать 
разные задачи с использованием одного и того же 
исходного МОК.

Пути повышения адсорбционной емкости 
МОК. Оптимизация структуры пор

Распространенные методы оптимизации  
пористой структуры МОК:

– увеличение плотности хранения метана;
– переплетение или взаимопроникновение двух 

каркасов друг в друга (катенация);
– синтез изоморфных и изоретикулярных струк-

тур с использованием удлиненных органических 
линкеров;

– создание структур различной топологии;
– создание дефектов поверхности;
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– функционализация МОК различными группа-
ми (в том числе метильными и этильными группа-
ми, а также атомами N, F и др.).

На практике часто применяется сочетание этих 
методов.

Было показано [73], что важной стратегией уве-
личения плотности хранения метана является 
оптимизация размера пор, в том числе создание 
пор с размерами, кратными кинетическому диаме-
тру молекулы метана (3.8 Å) [74], чтобы свести к 
минимуму неиспользуемое «мертвое» простран-
ство внутри пор. При этом диаметр поры должен 
соответствовать нахождению одной или двух мо-
лекул CH4, так как больший размер пор приводит 
к ослаблению взаимодействия «гость–хозяин» и 
уменьшению количества молекул метана, взаимо-
действующих с поверхностью пор, что снижает эф-
фективность адсорбции.

Авторы [75] синтезировали металлоорганиче-
ский каркасный материал MAФ-38 (Zn3(pypz)3(btc) 
(где Hpypz-4 – (1H-пиразол-4-ил)пиридин)), кото-
рый не содержит открытых металл-центрированн-
ных связывающих сайтов. МАФ-38 имеет два типа 
ячеек с малыми порами с внутренним свободным 
диаметром приблизительно 6.2 и 8.6 Å, которые 
образуют трехмерную иерархическую систему 
взаимопроникающих пор (общий объем пор –  
0.808 см3/г, удельная площадь поверхности –  
2022 м2/г). Этот каркас демонстрирует высокие 
значения гравиметрической и объемной емкости – 
24.7 мас. % и 263 см3(СТД)/см3 (65 бар и 298 K), 
а также рабочей емкости по метану – 17.6 мас. % 
и 187 см3(СТД)/см3 (65–5 бар и 298 K), соответ-
ственно. Такие высокие показатели, по-видимому, 
достигаются за счет пор оптимального размера и 
структуры сайтов связывания с органическим ли-
гандом, а также связей адсорбат–адсорбат. Рас-
четы, проведенные рядом методов, показали, что 
данная структура позволяет существенно увели-
чить плотность упаковки молекул метана в порах. 
Это приводит к эффективному использованию по-
рового пространства и очень высокой энтальпии 
адсорбции (более 21 кДж/моль), которая может из-
меняться в зависимости от покрытия поверхности 
молекулами метана.

Была предпринята попытка улучшить сор-
бционные свойства МОК на основе Zn и бен-

зол-1,3,5-три-β-акрилата (BTAC) путем создания 
достаточного для адсорбции метана места вокруг 
вторичной структурной единицы Zn4O(–CO2)6 с 
минимальным мертвым пространством, что долж-
но было привести к увеличению объемной емкости 
хранения [66]. С этой целью были синтезированы и 
исследованы пять МОК:

– MOF-950 и MOF-905 с дополнительными 
линкерами Zn4O(BTAC)2 и Zn4O(BDC)(BTAC)4/3, 
соответственно;

– функционализированные MOF-905:  
MOF-905-Me2, MOF-905-Naph и MOF-905-NO2, 
(Me – метил, Naph – нафталиндикарбоксилат).

Использование более коротких органических 
линкеров минимизирует мертвое пространство, не 
затрагивая места для адсорбированных молекул 
метана. Один каркас из этой серии (MOF-905 с бен-
золдикарбоновой кислотой) показал очень высокое 
гравиметрическое поглощение 310 см3/г и высокую 
рабочую емкость 203 см3(СТД)/ см3 (80–5 бар и  
298 K). Авторы связывают такой результат с опти-
мизацией размера пор при введении дополнитель-
ного линкера путем уменьшения более крупных 
(до 18 Å) и увеличения меньших (до 6 Å) пор по 
сравнению с исходным MOF-205. Кроме того, из-за 
относительно невысокой энтальпии сорбции коли-
чество метана, остающегося адсорбированным при 
5 бар, невелико (25 см3(СТД)/см3), что объясняет 
высокие значения рабочей емкости MOF-905.

Функционализированные MOF-905 демон-
стрировали менее выдающиеся результаты, веро-
ятно, из-за того, что введенные метильные и дру-
гие функциональные группы могут блокировать 
доступ метана к месту первичной адсорбции, а не 
усиливать взаимодействие адсорбат–адсорбент.

Для увеличения плотности хранения авторы 
[76] с использованием метода большого канони-
ческого моделирования Монте-Карло разработали 
два гипотетических МОК на основе NU-109, со-
держащего кластеры CuO типа гребного колеса.  
Было показано, что использование громоздких 
линкеров, модифицированных триптиценом, по-
зволяет получить более плотную структуру кар-
каса, что может привести к увеличению поглоще-
ния метана при относительно низком давлении и 
достижению более высокого объемного поглоще-
ния. Расчетные значения гравиметрической и объ-
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емной емкости составили 48.05 и 42.95 мас. % и 
213.53 и 240.67 см3(СТД)/см3 против 55.23 мас. % и  
173.03 см3(СТД)/см3 для исходного МОК (65 бар и 
298 K), соответственно.

Модифицировать структуру пор материала мож-
но за счет переплетения или взаимопроникно-
вения двух каркасов друг в друга (катенации). 
Такие МОК состоят из взаимосвязанных каркасов, 
образующих дополнительные поры различных 
размеров, причем их размер меньше, чем в несвя-
занных аналогах. Помимо увеличения микропори-
стости, катенация приводит к появлению допол-
нительных сайтов адсорбции за счет образования 
цепочки каркасов. Это приводит к более прочному 
взаимодействию адсорбат–адсобент, что, в свою 
очередь, повышает адсорбционную способность 
металлоорганического каркаса [67, 77].

Авторы обзора [13], рассматривая механизмы 
адсорбции метана на каркасных материалах, среди 
МОК, представляющих особый интерес, выделяют 
соединения типа M2(L)2(dabco) (где M – металл,  
L – лиганд, dabco – 1,4-диазобицикло[2,2,2]октан), 
в которых лиганд выступает в качестве «подпор-
ки» и формирует особую пористую структуру [78].  
Соединения состоят из двухцентровых гребных 
колес, связанных четырьмя дикарбоксилатными 
лигандами в двумерные слои с квадратной сеткой. 
Осевые участки гребных колес заняты атомами 
азота нейтральных dabco-лигандов, соединяющих 
плоские слои в трехмерную структуру с кубической 
сетчатой топологией. Использование короткого ли-
ганда dabco, имеющего форму «треноги», в каче-
стве «подпорки» может эффективно предотвратить 
образование цепочек каркаса, в результате чего 
получаются непересекающиеся структуры с вы-
сокой пористостью. В свою очередь, при введении 
бидентатных столбчатых линкеров более длинных, 
чем dabco, могут образовываться множественные 
взаимопроникающие каркасы. Таким образом мож-
но проводить настройку оптимальных параметров 
путем введения бидентатных лигандов с последо-
вательным изменением их длины. Это позволяет 
образовывать целый ряд изоретикулярных взаимо-
проникающих структур с различными размерами 
пор. Наибольшая величина поглощения CH4 в ряду 
таких соединений составила 213 см3/г при 35 бар 
и 298 K при использовании Cu2(sdc)2(dabco), где  
sdc – остаток стиролдикарбоновой кислоты.

Еще одним подходом к настройке оптимального 
порового пространства является создание измор-
фных и изоретикулярных структур. M. Zhang с 
соавторами (группа J. Bai из Нанкинского универ-
ситета) [79] в 2017 г. сообщили о точной настрой-
ке порового пространства и химического состава 
в семействе изоморфных МОК на основе PCN-14. 
Этот МОК имеет очень высокую общую и рабочую 
объемную емкость. Высокое поглощение метана  
PCN-14 связано с его подходящими по разме-
рам порами, доступными медь-центрированны-
ми сайтами и высокой площадью поверхности  
по БЭТ. С целью повышения рабочей ем-
кости по метану был получен ряд МОК с  
последовательным увеличением количе-
ства лигандов: [Cu2(L2)(H2O)2]n (NJU-Bai-41),  
[Cu2(L3)(H2O)2]n (NJUBai-42) и [Cu2(L4)(ДМФА)2]n  
(NJU-Bai-43). Каркасы имеют оптимальный раз-
мер пор и развитую площадь поверхности. Ока-
залось, что изменения в структуре и химическом 
составе оказывают влияние на объемные значе-
ния поглощения и рабочей емкости по метану. 
Благодаря точной настройке структурных па-
раметров удалось снизить поглощение CH4 при 
низком давлении и увеличить поглощение при 
высоком давлении. В результате, рабочая емкость 
NJU-Bai-43 достигла 198 см3(СТД)/см3 при 65– 
5 бар и 298 К, что является одним из самых высо-
ких для МОК в этих условиях и превосходит со-
ответствующее значение для исходного PCN-14. 
NJU-Bai-43 также демонстрирует высокую грави-
метрическую рабочую емкость – 0.221 г/г. Сравни-
тельные характеристики этих адсорбентов пред-
ставлены в табл. 1 [79].

F. Moreau, D. Kolokolov с соавторами сконстру-
ировали серию изоретикулярных октакарбоксилат-
ных МОК (от MFM-180 до MFM-185) с различной 
длиной линкеров [80]. Удлинение линкера в этой 
серии позволяет избирательно расширять поры 
только в одном измерении, при этом площади по-
верхности систематически увеличиваются от 2610 
до 4730 м2/г. Исследования адсорбции CH4 показа-
ли, что увеличение длины линкера не приводит к 
снижению рабочей емкости из-за поглощения при 
низком давлении, при этом значения гравиметри-
ческого и объемного поглощения при более вы-
соком давлении увеличиваются. Активированный 
MFM-185a обеспечил высокую рабочую емкость 
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по метану – как гравиметрическую, так и объем-
ную: 0.24 г/г и 163 см3(СТД)/см3 (65–5 бар, 298 K). 
Такие свойства MFM-185a можно объяснить изби-
рательным удлинением трубчатых ячеек с фикси-
рованным диаметром, что не только способствует 
увеличению объема пор, но также гарантирует эф-
фективную упаковку молекул CH4 в порах МОК.

В целом, многосвязные (multi-connected), в том 
числе поликарбоксилатные, линкеры имеют боль-
шой потенциал применения в адсорбции, так как 
многосвязность линкера влияет на такие свойства 
МОК, как топология, пористость, стабильность и 
функциональность. Поликарбоксилатные лиганды 
используются для создания металл-мультикарбок-
силатных каркасов, которые можно направленно 
модифицировать, меняя окружение пор. Высокая 
степень сшивки может повысить стабильность и 
возможности настройки каркасов. Исследованиям 
МОК на основе мультикарбоксилатных линкеров 
посвящен обзор [9].

В работе [38] был исследован высокомикропо-
ристый Al-soc-MOF-1 с объемом пор более 2 см3/г 
и площадью поверхности 6000 м2/г (по Ленгмюру) 
на основе квадратно-восьмигранной топологии 
(square-octahedron topology, soc). Дизайн на основе 
такой топологии включает полости и каналы, ми-
кропористость которых можно точно регулировать 
путем настройки квадратного строительного блока –  
тетракарбоксилатного лиганда. Был получен ряд 
изоретикулярных структур МОК на основе кла-
стеров алюминия с четырехугольными лиганда-
ми. Сочетание экспериментальных исследований 
с моделированием методом Монте-Карло в рам-
ках большого канонического ансамбля показало, 
что исходный Al-soc-MOF-1, в отличие от различ-

ных гипотетических изоретикулярных структур 
типа Al-soc-MOF на основе сжатых, удлиненных и 
функционализированных лигандов, имеет лучшее 
соотношение между объемным и гравиметриче-
ским поглощением и работает в широком диапа-
зоне давлений и температур. Этот МОК считают 
эталонным, так как он демонстрирует одно из са-
мых высоких значений гравиметрической емко-
сти адсорбции CH4 по сравнению с другими ми-
кропористыми металлоорганическими каркасами  
(361 см3(СТД)/г (0.258 г/г) при 35 бар и 298 
K), а также значительную рабочую емкость –  
201 см3(СТД)/см3 при снижении давления от 80 до 
5 бар и 298 K. Показатели существенно возрастают 
при понижении температуры и при 258 K достига-
ют целей DOE (264 см3(СТД)/см3).

I. Spanopoulos с сотрудниками [81] с целью 
увеличения гравиметрической емкости получи-
ли серию изоретикулярных tbo-MOF на основе 
HKUST-1, имеющего tbo-топологию (топология 
tbo – «скрученный борацит», twisted boracite, пред-
ставляет собой ряд треугольных и квадратных 
строительных блоков, соединенных в регулярный 
каркас). Для этого был специально разработан и 
синтезирован жесткий карбоксилатный высоко-
ароматический восьмигранный линкер (1,2,4,5- 
тетрацис-[4-(3′,5′-дикарбокси-1,1′-бифенил)]- 
3,6-диметилбензол) tbo-топологии, имеющий 
структуру гребного колеса с карбоксилатными 
лигандами. Предполагалось, что использование 
расширенного органического лиганда позволит 
усовершенствовать исходный МОК и получить 
каркасный материал с определенным размером 
и объемом пор. Действительно, введение такого 
линкера в структуру исходного HKUST-1 привело 

Таблица 1. Сравнительные характеристики изоморфных МОК на основе PCN-14 [79]

№ Адсорбент Sуд, м2/г Vпор, см3/г

Гравиметрическая 
емкость при  

35 (65) бар и 298 K, 
г/г

Объемная 
емкость при  
35 (65) бар и  

298 K,  
см3(СТД)/см3

Рабочая  
емкость при 
65−5 бар и  

298 K, 
см3(СТД)/см3

Qst,  
кДж/моль

1 PCN-14 2170 0.85 0.163 (0.193) 195  (230) 157 18.70
2 NJU-Bai-41 2370 0.92 0.196 (0.236) 245 (204) 172 17.77
3 NJUBai-42 2830 1.07 0.209 (0.254) 247 (203) 193 14.49
4 NJU-Bai-43 3090 1.22 0.225 (0.283) 254 (202) 198 14.45
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к существенному увеличению удельной площади 
поверхности (как гравиметрической, так и объем-
ной) и объема пор. Кроме того, взаимодействие ад-
сорбент-адсорбат было дополнительно усилено за 
счет функционализации ароматических колец ме-
тильными группами. Были получены МОК с Co(II), 
Cu(II) и Zn(II). Из них Cu-tbo-MOF-5 показал вы-
сокую структурную стабильность, его площадь 
поверхности составила 3971 м2/г и 2363 м2/см3  
против 1850 м2/г и 1607.5 м2/см3 у исходного 
HKUST-1. Как и ожидалось, Cu-tbo-MOF-5 про-
демонстрировал высокие значения гравиметри-
ческой и объемной емкости, которые составили  
372 см3(СТД)/г (0.265 г/г) и 221 см3(СТД)/см3 

(при 85 бар и 298 K), соответственно. Гравиме-
трическая и объемная рабочие емкости достигают  
294 см3(СТД)/г (0.217 г/г) и 175 см3(СТД)/см3 (при 
80–5 бар и 298 K). Кроме того, Cu-tbo-MOF-5, в 
отличие от HKUST-1, обладает более высокой со-
рбционной и рабочей емкостью при повышенном 
давлении (80 бар), а также при понижении темпе-
ратуры, что делает его перспективным адсорбен-
том для использования в системах АПГ.

Представляют интерес и так называемые  
IRMOF – изоретикулярные каркасные матери-
алы на основе вторичных структурных единиц  
Zn4O(COO)6 и дикарбоксилатных лигандов. Среди 
них IRMOF-6, обладающий большой площадью по-
верхности по Лэнгмюру (2630 м2 /г), демонстрирует  
наибольшее поглощение метана – 177 см3(СТД)/см3  
(или 240 см3(СТД)/г) при 36.5 бар и 298 K [13].

Изменению геометрии мезопор посвящена ра-
бота [82]. Был синтезирован и исследован в ши-
роком интервале давлений (5–200 бар, 298 K) ряд 
мезопористых каркасов на основе Zn4O(COO)6 и 
полужестких трикарбоксилатных (более длинных) 
линкеров в сочетании с более короткими дикарбок-
силатными. В результате такого систематического 
проектирования геометрии пор получены мезо-
пористые МОК (названные ST-1–ST-4) различной 
топологии, обладающие высокой удельной поверх-
ностью (до 5660 м2/г), большим объемом пор (до  
2.67 см3/г) и узким распределением мезопор 
(размером до 4 нм). Металлоорганический кар-
кас ST-2 показал довольно высокую рабочую ем-
кость по метану 187 см3(СТД)/см3 при 80–5 бар и  
289 см3(СТД)/см3 (0.567 г/г) при 200–5 бар и  
298 K. Это может быть связано с большим коли-
чеством мезопор, способствующих более пол-

ной десорбции метана при низком давлении, и с 
относительно низкой изостерической теплотой  
адсорбции.

Авторы [83] задались целью создать металло-
органические каркасы, обладающие одновремен-
но высокими гравиметрическими и объемными 
показателями адсорбции метана. За основу был 
взят МОК Al-NU-1500 [84]. Этот МОК содержит  
трехъядерные кластеры с 3-оксоцентрированным 
алюминием с триптиценовыми линкерами име-
ющих форму жесткой «треноги». Его удельная 
площадь поверхности составила 3560 м2/г, общий 
объем пор – 1.46 см3/г. Следует отметить, что для 
характеризации МОК авторы используют поня-
тие объемной удельной площади поверхности на 
основе кристаллографической плотности струк-
туры. Ее величина для данного МОК составила  
1770 м2/см3. При давлении 100 бар NU-1500-Al  
адсорбировал 0.34 г/г (237 см3(СТД)/см3) и  
~0.39 г/г (273 см3(СТД)/см3) CH4 при 296 и 270 K,  
соответственно. При этом рабочая емкость до-
стигала 0.29 г/г (202 см3(СТД)/см3) и 0.32 г/г  
(224 см3(СТД)/см3) при понижении давления от 100 
до 5 бар и температурах 296 и 270 K.

На основе структуры Al-NU-1500 и ряда других 
МОК была создана разнообразная (58 топологий) 
база данных 2800 МОК, включая 50 МОК, изоре-
тикулярных NU-1500 [83]. Для них рассчитыва-
лись значения как гравиметрических, так и объ-
емных удельных площадей поверхности с целью 
определения компромиссных соотношений между 
этими величинами. В ходе моделирования было 
предложено оптимизировать структуру трипти-
ценового лиганда NU-1500, удлинив его за счет 
добавления одного фенильного кольца. В резуль-
тате были синтезированы каркасы NU-1501-Al и  
NU-1501-Fe, содержащие модифицированный ли-
ганд. Оба материала имеют рекордные значения 
удельной поверхности 7310 и 7140 м2/г и значитель-
ный объем пор – 2.91 и 2.93 см3/г. Следует отметить 
что объемные площади поверхности NU-1501-Al и  
NU-1501-Fe достигли 2060 и 2130 м2/см3 (по дан-
ным кристаллографической плотности), что явля-
ется самыми высокими значениями из всех мате-
риалов с гравиметрическими площадями выше, 
чем 5000 м2/г. NU-1501-Al имеет бимодальное 
распределение пор в диапазоне от 1.5 до 2.5 нм с 
максимумами при ~1.7 и 2.2 нм. Этот МОК обеспе-
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чивает рекордные значения гравиметрической ем-
кости, объемной емкости адсорбции метана, а так-
же рабочей емкости. Так, поглощение метана при  
80 бар, 296 и 270 K составило 0.48 и 0.60 г/г. Ра-
бочая емкость при 80–5 бар составила 0.44 г/г  
(174 см3(СТД)/см3) при 296 K и 0.54 г/г  
(214 см3(СТД)/см3) при 270 K. Рабочая емкость  
NU-1501-Al (как гравиметрическая, так и объем-
ная) в диапазоне давлений 100–6 бар при комнатной 
температуре превосходит значения DOE. Значения 
адсорбционной и рабочей емкости для NU-1501-Fe  
были сравнимы со значениями для NU-1501-Al. 
Таким образом, изоретикулярное расширение от 
NU-1500 до NU-1501 существенно увеличило гра-
виметрическую емкость по метану без ущерба для 
объемных характеристик. Эти материалы можно 
рассматривать как новый класс перспективных ад-
сорбентов МОК для хранения и доставки метана.

Функционализация МОК как путь  
к улучшению сорбционных свойств

Еще одним эффективным подходом к измене-
нию структуры МОК является инкапсуляция функ-
циональных групп на поверхности пор и создание 
дефектов в лигандах. Такая стратегия не всегда 
приводит к желаемым результатам: введение функ-
циональных групп часто приводит к уменьшению 
удельной поверхности и адсорбционной емкости, 
поскольку функциональные группы могут умень-
шать поровое пространство или блокировать до-
ступ к порам, что отрицательно влияет на адсор-
бционную способность полученных материалов 
[85].

Тем не менее, во многих случаях эта стратегия 
оправдывает себя. Так, сообщается о получении 
МОК на основе железа, обозначаемом как Fe-pbpta  
(где H4pbpta – 4,4′,4′′,4′′-(1,4-фениленбис(пири-
дин-4,2-6-триил)-тетрабензойная кислота)) [86]. 
Этот МОК обладает очень высокой площадью по-
верхности – 4937 м2/г и большим объемом пор –  
2.15 см3/г. Fe-pbpta демонстрирует одно из самых вы-
соких на сегодняшний день значений гравиметриче-
ского поглощения – 369 см3(СТД)/г (35 бар и 298 K)  
и высокую рабочую емкость – 192 см3(СТД)/см3  

(65–5 бар и 298 K). При 52 бар и 273 K гравиметри-
ческая емкость адсорбции и рабочая емкость могут 
достигнуть значений, установленных требования-

ми DOE. Такие высокие показатели, по-видимому, 
объясняются подходящим размером пор (средний 
диаметр 18 Å), а также присутствием атомов азота в 
пиридиновом кольце, действующим как основание 
Льюиса. Следует отметить, что Fe-pbpta обладает 
высокой термической и водной стабильностью, что 
делает его перспективным кандидатом для исполь-
зования в реальных системах адсорбционного хра-
нения газа.

L. Li с сотрудниками [87] синтезировали 
UiO(bpdc) (Zr6(μ3-O)4(OH)4(bpdc)12), в котором би-
пиридильные (bpdc) фрагменты были включены в 
каркас исходного цирконийсодержащего UiO-67 
как свободные основные центры Льюиса. Площадь 
поверхности этого МОК составила 2646 м2/г, что 
превосходит величину 1877 м2/г для UiO-67. При 
этом гетероциклические лиганды не привели к 
уменьшению исходного порового пространства 
UiO-67. Высокая плотность основных сайтов на 
поверхности пор UiO (bpdc) способствовала по-
вышению сорбционной емкости, в том числе по 
отношению к метану. При 293 K и 20 бар адсор-
бированное количество CH4 составило 12.2 мас. %  
(7.63 ммоль/г).

Новые металлоорганические каркасы UTSA-88 
и NOTT-108 были получены функционализацией 
ранее изученного NOTT-101 [61] путем присое-
динения к его линкеру трифторметильных групп 
(UTSA-88) или атомов фтора (NOTT-108) [88, 89]. 
NOTT-101 представляет собой каркас на основе 
Cu2(COO)4 по типу биядерного гребного колеса с 
карбоксилатными лигандами. Функционализация 
позволила как уменьшить размер пор (до ~3.5 Å), 
так и разместить полярные группы в порах для 
улучшения адсорбции метана. Как и ожидалось, 
полностью активированный UTSA-88a имел го-
раздо меньшую площадь поверхности (1771 м/г) 
и объем пор (0.685 см3/г), чем у NOTT-101a из-за 
наличия иммобилизованных групп –CF3. Однако 
при этом UTSA-88a продемонстрировал значитель-
но более высокую объемную (248 см3(СТД)/см3)  
и рабочую емкость по метану (185 см3(СТД)/см3) 
при комнатной температуре и давлении 65 бар по 
сравнению с NOTT-101a. По величине гравиметри-
ческой емкости UTSA-88a (0.206 г/г) сопоставим 
с PCN-14 (0.197–0.204 г/г) и HKUST-1 (0.216 г/г). 
NOTT-108а также обладал высокой объемной ем-
костью адсорбции – 247 см3(СТД)/см3 и рабочей  
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емкостью – 186 см3(СТД)/см3 при 65–5 бар и  
298 K. Такие повышенные значения, демонстри-
руемые UTSA-88 и NOTT-108 по сравнению с ис-
ходным NOTT-101, можно объяснить улучшением 
сайтов вторичной адсорбции, поскольку центры 
первичной адсорбции в этих МОК и в исходном 
NOTT-101 остаются без изменения.

Для исследования влияния атомов азота на сорб- 
ционные свойства был синтезирован МОК под на-
званием UTSA-110а с добавлением второго функ-
ционального пиримидинового кольца в исходный 
линкер каркаса UTSA-76 [90]. Предполагалось, 
что атомы азота будут служить дополнительными 
функциональными сайтами и усиливать взаимо-
действие с молекулами CH4, обеспечивая допол-
нительное связывание с ними. Действительно,  
UTSA-110a обладал большей удельной поверхно-
стью (3241 против 2820 м2/г у UTSA-76), а также 
продемонстрировал высокие значения гравиметри-
ческой и объемной емкости адсорбции метана при 
65 бар и 298 K – 402 см3(СТД)/г и 241 см3(СТД)/см3,  
соответственно. UTSA-110a также показал более 
высокие значения рабочей емкости (317 см3(СТД)/г  
и 190 см3(СТД)/см3), чем у двух эталонных 
соединений – HKUST-1 (207 см3(СТД)/г и  
183 см3(СТД)/см3) и UTSA-76a (267 см3(СТД)/г и 
187 см3(СТД)/см3).

Авторы [91] проводят обзор МОК, функциона-
лизированных амидными группами, выделяя их 
в отдельный подкласс (так называемые AFMOF). 
На основе ряда переходных металлов были синте-
зированы AFMOF двух типов – как с гибкой, так 
и с жесткой структурой. В гибких МОК амидные 
группы изначально были вставлены между карбок-
симетильными группами и фенильными кольцами 
в органические линкеры, что увеличивает гибкость 
и приводит к созданию надмолекулярных коорди-
национных полимеров за счет образования водо-
родных связей. В жестких МОК амидные группы 
использовались для связывания фенильных ко-
лец между собой. Один из этих МОК (NJU-Bai9) 
представляет собой мезопористую взаимопрони-
кающую трехсвязную структуру. Его удельная по-
верхность составляет 4258 м2/г, гравиметрическая 
емкость – 0.21 и 0.40 г/г при 70 бар и 298 и 273 K, 
соответственно, что составляет около 80% от целе-
вого значения DOE и превосходит показатели для 
PCN-14 и UTSA-20.

Сообщается о создании металлоорганиче-
ского каркаса на основе Zr-ZJU-800 [92]. Новый 
МОК является функционализированным про-
изводным хорошо изученного каркаса UiO-66 
(Zr6O4(OH)4(COO)12) [93]. Для создания ZJU-800 
был использован фторсодержащий органический 
лиганд H2FBDA ((2E,2′E)-3,3′-(2-фтор-1,4-фени-
лен)диакриловая кислота). Полученный ZJU-800a 
имел удельную площадь поверхности 1941 м2/г и 
общий объем пор 0.89 см3/г, что гораздо выше, чем 
у UiO-66. Это связано с тем, что лиганд у ZJU-800a 
имеет удлиненный скелет, благодаря которому раз-
мер полостей увеличен до 8.2 и 12.6 Å, что приво-
дит к возрастанию пористости и более полному ис-
пользованию порового пространства. Атомы фтора 
в лигандах из-за более сильного электростатиче-
ского взаимодействия с молекулами CH4 поляризу-
ют их и способствуют улучшению адсорбционной 
способности ZJU-800. По сравнению с исходным 
каркасом, активированный ZJU-800a увеличил гра-
виметрическую емкость адсорбции метана, соста-
вившую 10.0 ммоль/г при 65 бар и 298 K, а также 
рабочую емкость – 7.89 ммоль/г (65–5 бар). Следу-
ет отметить, что, как и большинство циркониевых 
МОК, ZJU-800 обладает хорошей химической и 
термостабильностью и устойчивостью к влаге. Ав-
торы отмечают, что полученные результаты долж-
ны способствовать дальнейшим исследованиям и 
созданию новых МОК для аккумулирования мета-
на путем функционализации линкера, приводящей 
к усилению взаимодействия с молекулами CH4.

Был синтезирован металлоорганический каркас 
FJU-101 на основе Cu(NO3)2 с тетракарбоксилат-
ными лигандами, содержащий структурный фраг-
мент нафталиндиимида [94]. Поглощение метана  
FJU-101а составило 212 (или 181) см3(СТД)/см3 
при 65 (или 35) бар и 298 K, что превышает по-
глощение CH4 металлоорганическим каркасом ана-
логичного типа без функционализации. Это может 
быть связано с полярными карбонильными центра-
ми, которые способны создавать сильные электро-
статические взаимодействия с молекулами CH4.

На основании компьютерного моделирования 
был предложен новый вид металлоорганического 
каркаса на основе Zn-содержащего IRMOF-10, в 
котором в качестве линкера использовался борсо-
держащий гетерофуллерен C48B12 [95]. При этом 
происходит расширение решетки исходного МОК 
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и некоторое увеличение сорбционной емкости по 
CH4. Однако, в целом, метан недостаточно хоро-
шо адсорбируется на фуллереновом линкере из-за 
слабого ван-дер-ваальсова взаимодействия меж-
ду ними. Поэтому была исследована возможность 
легирования этого МОК литием, причем наличие 
атомов бора за счет более высокой (по сравнению с 
атомами углерода) энергии связи с Li способствова-
ло стабилизации такой структуры. Расчет показал, 
что полученный C48B12–MOF–Li должен адсорби-
ровать существенно больше метана, чем исходный 
C48B12–MOF: величина объемного поглощения CH4 
при 40 бар составила 232 см3(СТД)/см3 при 298 K и 
340 см3(СТД)/см3 при 233 K, что очень близко к це-
левому показателю DOE – 350 см3(СТД)/см3. Гра-
виметрическая емкость CH4 при 40 бар превысила 
значение целевого показателя DOE 0.5 г/г и соста-
вила 0.54 и 0.79 г/г при 298 и 233 K, соответствен-
но. По-видимому, положительный заряд на атомах 
Li вызывает сильный эффект поляризации молекул 
метана, и индуцированный диполь создает сильное 
сродство между атомами Li и молекулами газа, тем 
самым приводя к его значительной адсорбции. Как 
показали результаты расчетов, такие каркасы тер-
модинамически устойчивы и, по мнению авторов, 
могут быть реализованы на практике.

Еще один способ развития пористости – созда-
ние дефектов в структуре МОК. Было показано, что 
каркас UiO-66 можно функционализировать путем 
его обработки уксусной кислотой (AcOH) [96]. При 
этом образуются дефекты, приводящие к удалению 
фрагментов линкера. Путем изменения концен-
трации модулятора – уксусной кислоты и времени 
синтеза линкерные вакансии можно систематиче-
ски настраивать, что приводит к значительному 
увеличению пористости. Были получены образцы 
с объемом пор от 0.44 до 1.0 см3/г и площадью по-
верхности от 1000 до 1600 м2/г.

На основании этой информации авторы [97] 
предложили оригинальную стратегию сбор-
ки HKUST-1 с добавлением уксусной кислоты в 
процессе синтеза. Это приводит к созданию ме-
зопористых дефектов в микропористой металло-
органической структуре каркаса HKUST-1. В зави-
симости от концентрации уксусной кислоты, была 
получена серия каркасов с дефектами двух типов –  
образованных удалением BTC линкеров или уда-
лением металлических кластеров. По сравнению 

с исходным HKUST-1, некоторые из полученных 
МОК значительно увеличили площадь поверхно-
сти (с 1787 до 2396 м2/г) и объем пор (от 0.77 до  
1.20 см3/г). Они показали более высокое поглоще-
ние метана – 14.3 ммоль/г при 298 K и 65 бар и 
рабочую емкость – 10.5 ммоль/г (65–5 бар), что на 
13 и 16% выше соответствующих показателей для 
исходного HKUST-1. На основе моделирования не-
скольких гипотетических структур авторы предла-
гают возможные сценарии образования дефектов в 
материалах HKUST-1, фрагментированных AcOH, 
и считают, что такая стратегия совместной сборки 
AcOH-фрагментированного линкера в перспективе 
может быть совместима с большим количеством 
МОК с карбоксилатными лигандами.

Еще один перспективный метод – контролиру-
емое создание дефектов в процессе постсинтети-
ческой обработки МОК. Zh. Wang с сотрудниками 
[98] сообщают о выращивании ориентированных, 
однородных и практически бездефектных (менее 
1%) тонких пленок толщиной примерно 80 нм из 
металлоорганического каркаса UHM-3 на твер-
дой Ag подложке с использованием метода жид-
кофазной эпитаксии при комнатной температуре. 
UHM-3 был создан на основе узлов Cu(II) типа 
гребного колеса и линкера тетракарбоновой кисло-
ты – 5,5′-(диметилсиландиил) диизофталата. МОК 
имеет плотноупакованные открытые Cu(II)-сайты, 
на которых может адсорбироваться метан и другие 
газы. С помощью постсинтетической термической 
обработки были созданы дефекты Cu(I), причем их 
концентрацию можно было регулировать, изменяя 
условия термообработки.

Металлоорганические каркасы  
с гибкими линкерами

Большой интерес представляют работы по син-
тезу и исследованию металлоорганических каркас-
ных материалов с участием гибких (адаптивных) 
линкеров, которые изменяют свою структуру в 
процессе адсорбции-десорбции [99–101].

Обычно полное заполнение пор в жестких МОК 
происходит при относительно низком давлении 
(например, до 10 бар), и повышение давления мало 
влияет на адсорбционную емкость после дости-
жения насыщения [102]. Однако некоторые нано-
пористые кристаллические материалы обладают 
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возможностью динамического изменения структу-
ры, например, за счет вращения отдельных фраг-
ментов. Эти группы могут претерпевать изменение 
конформации в ответ на адсорбцию гостевых мо-
лекул, что качественно влияет на адсорбционные 
свойства. Фактически, происходит регулировка 
размера (и объема) пор в процессе сорбции метана 
при изменении давления.

Следует отметить, что изотермы адсорбции для 
гибких МОК (рис. 1) отличаются по форме от клас-
сических изотерм I типа, характерных для микро-
пористых тел [103].

Переходы из одного в другое состояние могут 
проявляться наличием одной или нескольких сту-
пеней на изотерме. Можно выделить – МОК, у ко-
торых фазовый переход происходит плавно, МОК с 
резким переходом и др. [104].

Авторы [105] разработали статистическую ме-
ханическую модель адсорбции газа в пористом 
кристалле, клетки которого имеют общий лиганд и 
могут принимать две различные конфигурации за 
счет его вращения. Гостевые молекулы стимули-
руют лиганды к изменению конфигурации. Пред-
полагается, что каждый адсорбционный сайт свя-
зан с одной ячейкой МОК. Взаимодействие между 
сайтом адсорбции и молекулой адсорбата может 
быть обусловлено как ван-дер-ваальсовыми, так и 
электростатическими силами. Модель описывает 
S-образную форму изотермы адсорбции и тепло-
вые эффекты, которые могут сглаживать колебания 

температуры во время адсорбции и десорбции газа.
В работе [106] влияние механической деформа-

ции МОК на адсорбцию гостевых молекул было 
исследовано с помощью комбинации методов мо-
лекулярной динамики и большого канонического 
моделирования Монте-Карло. Было показано, что в 
напряженном каркасе IRMOF-1 происходит дефор-
мация сдвига-сжатия органических линкеров, при-
водящая к увеличению свободного объема вблизи 
адсорбционных центров в IRMOF-1. Это, в свою 
очередь, приводит к возможности размещения до-
полнительного числа молекул метана в порах и к 
росту гравиметрической емкости по CH4. Кроме 
того, резкое сжатие каркаса в направлении сдвига 
способствует уменьшению его объема, что приво-
дит к увеличению объемного поглощения метана. 
Таким образом, создание металлоорганических 
каркасных материалов, в которых реализуется по-
добный механизм поглощения метана, имеет пер-
спективы для их практического применения.

Гибкий адсорбент должен быть спроектирован 
так, чтобы расширяться для хранения большого 
количества метана (более 200 см3(СТД)/см3) при 
35–65 бар и сжиматься для вытеснения почти всего 
адсорбированного CH4 при давлении около 5.8 бар, 
что позволит увеличить рабочую емкость адсор-
бента. В настоящее время таким критериям удов-
летворяют всего несколько МОК.

Один из таких каркасных материалов, демон-
стрирующих высокое объемное поглощение ме-
тана и высокую рабочую емкость, – UTSA-76 
([Cu2L(H2O)2]·5ДМФА·3H2O), содержащий одно 
пиримидиновое кольцо на линкере. Его объемная 
емкость составляет 260 см3(СТД)/см3 при 298 K и 
65 бар, рабочая емкость – 200 см3(СТД)/см3 (65– 
5 бар) [100]. Авторы объясняют достижение таких 
высоких величин динамическим поведением цен-
тральных пиримидиновых групп в активирован-
ном UTSA-76a, которые могут регулировать свою 
ориентацию для оптимизации упаковки метана при 
высоком давлении. Такие выводы были сделаны на 
основании вычислительных исследований и под-
тверждены экспериментами по рассеянию нейтронов.

Был синтезирован гибкий МОК Co(bdp) (где 
bdp2– – 1,4-бензолдипиразолат), который подвер-
гался обратимому структурному переходу при из-
менении давления CH4, что проявлялось в виде 
ступенчатой изотермы адсорбции CH4 [99]. Коли-

Рис. 1. Форма изотермы адсорбции-десорбции ме-
тана на гибком МОК: 1 – ветвь адсорбции; 2 – ветвь  
десорбции.
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чество газа, адсорбирующегося при низких давле-
ниях, мало, но резко возрастает непосредственно 
перед достижением желаемого давления хране-
ния. Следовательно, рабочую емкость по метану 
можно существенно увеличить по сравнению с 
классическими жесткими адсорбентами. Расши-
рение каркаса при фазовом переходе эндотермич-
но и уменьшает количество тепла, выделяемого 
во время адсорбции, а при десорбции происходит 
обратный процесс, что позволяет компенсировать 
общий тепловой эффект. Это также способству-
ет существенному повышению рабочей емкости 
адсорбента, которая составила 155 см3(СТД)/см3 
(35–5.8 бар, 298 K) и 197 см3(СТД)/см3 (65–5.8 бар, 
298 K). При замещении Co(II) на Fe(II) полученный 
Fe(bdp) показал сопоставимое общее поглощение 
метана, но ступени на изотермах адсорбции и де-
сорбции появлялись при значительно более высо-
ких давлениях – 24 бар и 10 бар, соответственно, 
что, по-видимому, связано с увеличением энергии 
структурного перехода в Fe(bdp). Условия, необ-
ходимые для структурного перехода, можно было 
также регулировать путем приложения небольшого 
давления к МОК.

Эта же группа авторов [101] продемонстри-
ровала еще один способ регулирования давления 
CH4-индуцированного расширения каркаса – пу-
тем функционализации лиганда. Такой подход по-
зволяет управлять структурным переходом МОК 
для улучшения характеристик сорбции метана. 
Было получено новое семейство изоретикулярных 
материалов на основе гибкого металлорганическо-
го каркаса Co(bdp) путем функционализации фто-
ром F, дейтерием D и метильными группами Me 
лигандов (Co(F-bdp), Co(p-F2-bdp), Co(o-F2-bdp),  
Co(D4-bdp) и Co(p-Me2-bdp)). Эти каркасы также 
обладают структурной гибкостью и при увели-
чении давления CH4 переходят от низкопористой 
сжатой фазы к высокопористой расширенной 
фазе. Оказалось, что фторирование ароматическо-
го кольца нарушает π–π-взаимодействия между 
арильными кольцами (та называемые edge-to-face 
interaction), которые работают для стабилизации 
сжатой фазы при низких давлениях газа, в то время 
как дейтерирование сохраняет эти взаимодействия, 
а метилирование усиливает их. Таким образом, 
изотермы адсорбции метана при высоком давлении 
показывают, что давление расширения каркаса, вы-

званного CH4, можно регулировать функционали-
зацией лиганда, поскольку материалы без такого 
рода взаимодействий в сжатой фазе расширяются 
при более низких давлениях CH4, в то время как 
каркасы с усиленным взаимодействием расширя-
ются при более высоком давлении.

Q-Y. Yang. и M. Zaworotko с сотрудниками [104] 
предложили гибкий координационный каркас 
NiL2 (где L – 4-(4-пиридил)-бифенил-4-карбоно-
вая кислота) с алмазоподобной (dia) топологией. 
Из-за своей достаточной длины лиганд обладает 
очень высокой гибкостью и подвержен деформа-
ции (искажению), индуцированной давлением и 
растворителем. При определенных давлениях CH4 
предложенный каркас может переключаться между 
непористыми – закрытыми и несколькими пори-
стыми – открытыми состояниями (происходит так 
называемое «открытие и закрытие ворот»). На изо-
термах адсорбции метана для закрытой и откры-
той фазы наблюдается одна ступень при высоком 
давлении. При обмене с молекулами растворителя 
(CH2Cl2) или нагревании при 85°C в течение 24 ч 
каркас претерпевает превращения монокристалл –  
монокристалл (SCSC) с образованием менее от-
крытых фаз. Общее поглощение CH4 одного из 
фазовых вариантов исследованных каркасов  
(X-dia-1-Ni) при 298 K составляет 176 см3/г 
(150 см3(СТД)/см3) при 35 бар и 222 см3/г  
(189 см3(СТД)/см3) при 65 бар, а рабочая емкость –  
147 см3(СТД)/см3) (35–5 бар). Однако при повтор-
ном цикле адсорбции-десорбции на изотермах на-
блюдался гистерезис, и рабочая емкость снижалась 
до 110 см3(СТД)/см3 (35–5 бар) и 149 см3(СТД)/см3 

(65–5 бар). Авторы считают, что NiL2 может слу-
жить прототипом большого семейства родствен-
ных пористых материалов, однако для достижения 
стабильности в его циклической работе требуются 
дополнительные исследования.

В работе [107] исследован эффект замены лин-
кера для точной настройки давления «открытия и 
закрытия ворот». С этой целью были синтезирова-
ны три варианта МОК X-pcu-5-Zn на основе цин-
ка. Полученные каркасы различались лигандами: 
X-pcu-6-Zn (где 6 – 1,2-бис(4-пиридил)этан (bpe)), 
X-pcu-7-Zn (где 7 – 1,2-бис(4-пиридил)ацетилен 
(bpa)), и X-pcu-8-Zn (где 8 – 4,4′-азопиридин (apy)). 
В зависимости от природы лиганда, каждый кар-
кас претерпевал структурный фазовый переход при 
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разных давлениях. Изотермы адсорбции для N2, 
CO2, C2H2 и C2H4 однозначно свидетельствовали, 
что наиболее гибким является дипиридил-содер-
жащий линкер 6, обеспечивающий более низкое 
давление «открытия и закрытия ворот». Этот про-
стой принцип конструкции позволяет рационально 
управлять переключением в адсорбирующих мате-
риалах.

Авторы [108] сообщают о синтезе нового устой-
чивого на воздухе, пористого металлорганическо-
го каркаса на основе бензолдикарбоксилата урана 
U(BDC)2. На основании исследования поглощения 
дейтерированного метана in situ методом рассея-
ния нейтронов было показано, что размеры связы-
вающих полостей («карманов») регулируются за 
счет избирательных сокращений каркаса. Это при-
водит к усилению взаимодействия гость–хозяин. 
Результаты показывают, что комбинация связыва-
ющих полостей и структурной гибкости в метал-
лоорганических каркасах является перспективной 
стратегией для разработки новых адсорбентов с 
повышенным сродством к субстрату.

Нетипичным примером проявления деформа-
ции металлоорганического каркаса является обра-
зец с очень высокой пористостью DUT-49 [109]. 
Он представляет собой кубооктаэдрические поли- 
эдры, образованные гребными колесами Cu(II) 
и связанными бифенилен-9H-карбазол-3,6-ди-
карбоксилатными звеньями. Этот образец про-
являет отрицательное поглощение газа, то есть, 
во время повышения давления в определенном 
диапазоне температуры и давления самопроиз-
вольно десорбирует метан. Такое поведение на-
блюдается в виде необычных адсорбционных пе-
реходов на изотермах МОК (восходящие профили 
гистерезисного хранения газа). Во время адсорб-
ции в иерархической пористой структуре проис-
ходит внутренняя перестановка молекул метана в  
DUT-49 из пор жесткого МОК в сжатые октаэдри-
ческие пустоты. Создается сильно перегруженное 
долгоживущее метастабильное состояние, в ре-
зультате чего происходит самопроизвольная десор-
бция и структурная релаксация, когда энергетиче-
ский барьер преодолен. Адсорбция компенсирует 
потерю энергии структурного перехода. В резуль-
тате из-за деформации каркаса, вызванного адсор-
бцией, происходит резкое уменьшение пористости 

и последующий выпуск ранее адсорбированного 
газа. При повышенном давлении поры этого МОК 
сужаются, обеспечивая аккумулирование метана.

Несмотря на ряд преимуществ, для гибких 
МОК может потребоваться сложная конструкция 
резервуара, чтобы приспособиться к их резкому 
расширению/сжатию. Кроме того, для них, так же 
как и для жестких каркасов, характерно большое 
несоответствие между объемной и кристаллогра-
фической плотностью [62]. Тем не менее, синтез и 
функционализация гибких МОК является много- 
обещающей стратегией по созданию эффективных 
адсорбентов хранения метана.

Проблема стабильности МОК  
и подходы к ее решению

Важная проблема с точки зрения практическо-
го использования МОК – повышение их механи-
ческой, химической и термической стабильности. 
Стабильность МОК может регулироваться множе-
ством факторов, в том числе степенью окисления, 
восстановительным потенциалом и ионным ради-
усом металлов, их координационной геометрией, 
гидрофобностью поверхности пор, pKa лигандов и 
т. д. [110].

В обзоре [4] представлены исследования меха-
нической и химической устойчивости МОК, в том 
числе в водной среде, позволяющие прогнозиро-
вать стабильность определенного МОК на основе 
энергии связей металл-лиганд и порового окруже-
ния. Сделан вывод, что стабильность конкретного 
МОК будет зависеть не только от структуры карка-
са, но и также от размера частиц, дефектов кристал-
лов, условий эксплуатации и продолжительности, 
в течение которой МОК будет находиться в этих 
условиях. Многие ранее синтезированные МОК на 
основе двухвалентных металлов, такие как MOF-5  
и HKUST-1, показывали исключительную пори-
стость и перспективность. Однако их практическое 
применение в хранении газа в конечном итоге огра-
ничено их стабильностью. Повышение стабильно-
сти МОК может значительно расширить сферу их 
применения.

Авторы [111] предложили метод синтеза, кото-
рый приводит к образованию высококристалличе-
ских и чрезвычайно прочных металлоорганических 
каркасов с сохраненным металлическим кластер-
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ным ядром. В работе сообщается о получении  
34-х монокристаллических каркасов Fe–MOF 
с тридцатью различными лигандами типа 
[Fe2M(μ3-O)(CH3COO)6] (где M – Fe(II), Fe(III), 
Co(II), Ni(II), Mn(II), Zn(II)). Из них образец  
PCN-250 (на основе Fe2Co) продемонстриро-
вал самое высокое объемное поглощение CH4 –  
200 см3(СТД)/см3 при 35 бар и 298 K. Высокую ад-
сорбцию CH4 можно объяснить подходящим раз-
мером пор в PCN-250 и хорошо распределенными, 
сильно заряженными открытыми металлическими 
центрами. Каждая кубическая ячейка в PCN-250 
обращена к лиганду, и каналы между каждым ку-
бом окружены открытыми сайтами металлов с вы-
сокой валентностью. Таким образом, все пустоты 
снабжены центрами адсорбции, которые могут 
сильно взаимодействовать с молекулами CH4. На-
ряду с высоким поглощением метана, эти соеди-
нения продемонстрировали хорошую химическую 
стабильность: не подвергались изменениям в тече-
ние 6 месяцев при нахождении в водных средах в 
широком диапазоне pH.

Однако в работах [112, 113] показано, что МОК 
на основе Fe(BDC) деградировал при длительном 
(6 месяцев) хранении на воздухе. Его удельная по-
верхность уменьшилась с 2240 до 570 м2/г, а объ-
ем микропор снизился почти в 4 раза – от 0.83 до  
0.21 см3/г, причем изменился характер распределе-
ния пор по размерам.

Сообщается о получении МОК на основе 
Zn(BTC)4 с новой сферической объемной структу-
рой в виде полой корзины, размер которой состав-
ляет около 5 мкм [114]. Несмотря на относитель-
но невысокую величину удельной поверхности  
(1022 м2/г), образец имеет значительный объем 
микропор – 0.41 см3/г, средний размер микропор  
0.38 нм. По мнению авторов, этот МОК перспек-
тивен в качестве адсорбента метана. Термограви-
метрический анализ показал, что материал может 
оставаться стабильным до 400°C.

Проблема стабильности может решаться пу-
тем получения МОК на основе металлов с высо-
кой степенью окисления (таких как Cr(III), Al(III) и 
Zr(IV)), поскольку эти металлы образуют прочные 
координационные связи с карбоксилатными лиган-
дами [38, 115, 116]. Металлы в высокой степени 
окисления способны образовывать многосвязные 
полиметаллические кластеры или металлсодержа-

щие цепочки, что приводит к получению МОК с 
большой удельной поверхностью и высокой пори-
стостью.

Высокой стабильностью обладает ряд цеоли-
топодобных тетраэдрически связанных металло-
органических каркасных материалов, так назы-
ваемых ZMOF. Они имеют большую удельную 
поверхность, увеличенные полости без взаимного 
проникновения (обеспечивая открытый доступ 
гостевых молекул к системам пористых каналов). 
Эти свойства ZMOF и, в частности, цеолитопо-
добных имидазольных каркасов (ZIF) привлекают 
внимание исследователей (например, [56]). Так, 
в ряде работ сообщалось о металлоорганическом 
каркасном материале MIL-101(Cr) на основе те-
рефталата Cr(III) [117–119] как перспективном 
адсорбенте различных газов, в том числе метана. 
В процессе его синтеза для образования хороших 
кристаллов обычно использовалась плавиковая 
кислота. Авторы [120] предложили более простой 
и экологически чистый способ получения MIL-
101(Cr) без использования HF. В результате был 
получен отличающийся хорошей стабильностью 
высокопористый кристаллический каркас с площа-
дью поверхности 3302 м2/г и общим объемом пор  
1.54 см3/г. Объемная емкость адсорбции MIL-
101(Cr) достигает 215 см3(СТД)/см3 (65 бар и  
298 K), а рабочая емкость – 180 см3(СТД)/см3 (65– 
5 бар и 298 K). При этом МОК обладает хорошей 
химической и термостабильностью (до 350°C). 
Авторы показывают, что MIL-101(Cr) может эф-
фективно работать при низкой температуре, и на 
его примере предлагают технологическое решение 
проблемы хранения природного газа – объединение 
процесса испарения сжиженного природного газа и 
заполнения резервуара с адсорбентом. Заполнение 
резервуара холодным газом может производиться 
при более низком давлении. В этом случае для за-
качки необходимого количества газа в резервуар не 
нужен многоступенчатый газовый компрессор, что 
может привести к экономии энергии и уменьшить 
экономические затраты.

Металлоорганическим соединениям на основе 
циркония посвящен обзор [53]. Вследствие вы-
сокой степени окисления Zr(IV) имеет сильное 
сродство к атомам кислорода карбоксилатных ли-
гандов, что приводит к образованию сильной ко-
ординационной связи между ними. В результате 
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большинство Zr–MOF устойчивы в органических 
растворителях, в воде и даже в кислых водных сре-
дах. Кроме того, цирконий широко распространен 
в природе и встречается во всех биологических си-
стемах, обладая низкой токсичностью. Эти факто-
ры, а также большая величина удельной площади 
поверхности и ее доступность для гостевых мо-
лекул, однородные и регулируемые размеры пор 
и ряд других свойств способствуют дальнейшему 
развитию и применению Zr-MOF.

Помимо упомянутых выше цирконийсодержа-
щих UiO-66, UiO-67 и их производных, обладаю-
щих высокой сорбционной способностью, следует 
отметить NU-1100 на основе ZrOCl2·8H2O и бен-
зойной кислоты [121]. Его удельная поверхность 
составляет 4020 м2/г, объем пор – 1.53 см3/г. После 
замачивания этого МОК в течение 24 ч в воде яв-
ные изменения кристалличности и пористости не 
наблюдались, что указывает на его хорошую водо-
стойкость. Гравиметрическая и объемная емкости 
по метану при 65 бар и 298 К для NU-1100 составили, 
соответственно, около 0.27 г/г и 180 см3(СТД)/см3,  
что делает этот Zr-MOF одним из многообещаю-
щих материалов для хранения метана.

Высокую стабильность также проявляют ме-
таллоорганические каркасы на основе алюминия. 
Следует отметить, что алюминий – второй по рас-
пространенности металл в природе – имеет относи-
тельно низкую стоимость. Алюминийсодержащие 
МОК и продукты их деградации менее токсичны 
и экологически менее опасны, чем МОК на основе 
некоторых других металлов, например хрома.

Синтезирован металлорганический каркас  
Al–BTC с удельной площадью поверхности  
1422 м2/г, на котором была исследована адсорбция 
метана при давлениях до 40 МПа и температурах 
303–333 K [122]. В наиболее востребованной обла-
сти давлений 3.5–10.0 МПа количество аккумули-
рованного метана достигает 120–130 см3 (273.15 K, 
1 атм, далее –НТД)/см3. Показано, что для адсорб-
ционного аккумулирования метана на Al-BTC наи-
более эффективен интервал давлений 3.5–6 МПа, 
причем при понижении температуры эффектив-
ность сорбции растет.

Авторы [123] сообщают о получении высо-
костабильного каркасного материала BUT-22 – 
Al3(μ3-O)(OH)(H2O)2(PPTTA)3/2 (где H4PPTTA – 
4,4′,4′′,4′′′-(1,4-фениленбис(пиридин-4,2,6-триил))- 

тетрабензойная кислота). Этот МОК имеет высо-
кую удельную поверхность (4380 м2/г) и большой 
объем пор (2.01 см3/г) и демонстрирует значения 
адсорбции метана, превосходящие показатели 
многих перспективных МОК. Так, при 296 K, 65 и  
80 бар значения гравиметрической емкости соста-
вили, соответственно, 478 и 530 см3(СТД)/г (0.340 
и 0.379 г/г), а при 270 К и 100 бар – 700 см3(СТД)/г 
(0.5 г/г), что соответствует целевым показателям 
DOE. Объемная емкость при 296 K и 80 бар соста-
вила 202 см3(СТД)/см3. Немаловажно, что BUT-
22 обладает высокой рабочей емкостью – 0.295  
(65–5 бар, 296 K) и 0.334 г/г, или  
178 см3(СТД)/см3 (80–5 бар, 296 K). Рабочая ем-
кость BUT-22 возрастает при уменьшении темпера-
туры – до 207 см3(СТД)/см3 при 270 K и 80 – 5 бар.

Формование металлоорганических каркасных 
материалов

Со стабильностью МОК тесно связана и пробле-
ма формования каркасных материалов. Синтези-
рованные образцы МОК обычно получают в виде 
мелкокристаллического порошка. Их практическое 
использование создает ряд неудобств, поскольку 
порошкообразные материалы могут легко просы-
паться, имеют плохие показатели массо- и тепло-
передачи, низкую механическую стабильность, а 
также небольшой насыпной вес, что не позволяет 
добиться высоких значений объемной емкости по 
отношению к запасаемым газам. Разработка техно-
логичных методов изготовления формованных ма-
териалов на основе порошкообразных МОК с улуч-
шенными характеристиками без ущерба для их 
адсорбционных свойств имеет большое значение с 
точки зрения получения эффективных адсорбентов 
метана с высокими объемными показателями. Эта 
задача также очень важна для получения металло- 
органических каркасов в промышленном масшта-
бе. При рассмотрении способов увеличения объ-
емной емкости нужно учитывать, что должен су-
ществовать баланс между объемом пор (которые в 
металлоорганических каркасах, в основном, пред-
ставлены микропорами или мелкими мезопорами) 
и плотностью материала. Объем микропор дости-
гает значения насыщения (0.5 см3/г), когда кажу-
щаяся (насыпная) плотность становится слишком 
высокой (принимает значение 1.2 г/см3). Это объ-
ясняется тем, что структуры МОК пусты и состо-
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ят только из каркаса, который имеет тенденцию 
разрушаться, когда внешнее давление становится 
слишком высоким [49].

В работе [124] представлен подробный обзор 
классических и современных исследований по 
формованию металлоорганических каркасных 
материалов. Рассмотрены методы формования, 
включающие гранулирование, экструзию, распы-
ление, сушку, прессование, золь–гель метод и по-
слойное осаждение. МОК имеют свою специфику, 
связанную с относительно низкой (по сравнению, 
например, с углеродными материалами и цеоли-
тами) термической, механической и химической 
стабильностью. Поэтому в последние несколько 
лет, помимо традиционных методов механического 
формования, появились некоторые новые методы 
формирования МОК, в том числе шаблонное фор-
мирование, самоформование, формирование путем 
выращивания in situ на подложках и формование с 
помощью вспомогательных материалов. С исполь-
зованием этих методов порошкообразные образцы 
МОК могут превращаться в твердые материалы с 
определенными геометрическими формами или 
размерами, что позволяет добиться плотной упа-
ковки в резервуарах и топливных баках.

Методам формования МОК посвящен ряд об-
зорных работ, например, подробный обзор некото-
рых фасонных изделий из материалов МОК, таких 
как гранулы, хлопья, пленки, пены, гели, листы бу-
маги, полые конструкции (например, [125]). Авто-
ры [126] провели обзор работ по формованию МОК 
механическими методами – гранулированием, экс-
трузией, распылительной сушкой, прессованием. В 
работе [127] обсуждаются методы, используемые 
для масштабирования синтеза МОК для потенци-
альных промышленных применений, а также для 
придания порошковым МОК удобной с точки зре-
ния технологии формы, такой как таблетки, грану-
лы и др.

В обзоре [7] отмечаются два основных подхода 
к формованию МОК. Один из них предполагает 
использование субстрата (подложки) для высажи-
вания (или выращивания) на ней осадка, пленок, 
волокон МОК. Другой подход – обработка МОК 
путем экструзии, гранулирования, шаблонирова-
ния, одноосного прессования, а также импульсным 
воздействием тока или вспениванием.

Традиционным методом получения формован-
ных структур является прессование – как с исполь-
зованием связующих, так и без них. Так, сообща-
лось о высоком гравиметрическом поглощении 
метана гранулами на основе МОК, приготовлен-
ными со связующим из оксида алюминия [128] и в 
присутствии желирующих агентов [129].

Влияние давления на свойства сжатого матери-
ала на основе МОК неоднозначное. С одной сто-
роны, сжатие положительно влияет на объемную 
емкость МОК, увеличивая его плотность. Прессо-
вание увеличивает твердость поверхности и ме-
ханическую прочность. С другой стороны, сжатие 
оказывает отрицательное влияние на структуру и 
свойства МОК. Как правило, адсорбционная спо-
собность порошкового образца МОК отличается от 
прессованной формы МОК. Поэтому необходимо 
правильно подобрать величину давления, чтобы 
избыточное сжатие не привело к разрушению по-
ристой структуры и самого образца. Так, образцы 
Ni–MOF-74, спрессованные без связующего, при 
0.1 ГПа были стабильны. Их гравиметрическая ем-
кость по CH4 была близка по значению к емкости 
порошкового образца, хотя и относительно невысо-
ка (129 см3/г при 34 бар и 303 K). Давление прессо-
вания 1 ГПа привело к разрушению образца [130].

Авторы [131] сообщают о получении цилин-
дрических моноблоков при прессовании образца  
Zr–BDC со связующим (поливиниловый спирт) и 
без него при давлениях от 30 до 240 МПа. Было 
изучено влияние давления формования на на-
сыпную плотность полученных образцов и на их 
структурно-энергетические характеристики. Как и 
следовало ожидать, повышение давления формо-
вания приводит к увеличению плотности (от 0.7 у 
исходного образца до 1.6 и 1.1 г/м3для образцов со 
связующим и без него, соответственно). Вместе с 
этим снижается удельная поверхность (с 1030 до  
700 м2/г) и пористость. При использовании связую-
щего пористая структура исходного МОК подвер-
гается меньшей деградации, чем в его отсутствие, 
и при 30 МПа образовывались механически ста-
бильные таблетки нанопористого Zr–BDC–ПВС. 
Однако значение рабочей емкости уплотненного 
образца было ниже, чем у исходного образца и при 
303 K и 100 бар составило 128 см3(НТД)/см3 против 
182 см3(НТД)/см3, что можно объяснить частичной 
деградацией пористой структуры при прессовании.
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В работе [132] было проведено сравнение влия- 
ния ряда связующих (ПВС, хитозан в уксусной кис-
лоте, оксицеллюлоза и латекс) с добавлением угле-
родсодержащего компонента (графитизированной 
сажи) и без него, а также условий формования на 
структурные характеристики и адсорбционные 
свойства Cu–BTC. Оптимальным было использо-
вание 5% раствора ПВС (1:1) в качестве связующе-
го и давления формования 160 МПа. Добавление 
сажи оказалось нецелесообразным, так как приве-
ло к снижению величины SБЭТ и микропористости, 
а также плотности упаковки.

Сообщается [133] об экструзионном приготовле-
нии гранул МОК на основе магнитных наночастиц 
(MgFe2O4), водостойкого Al-фумарата и поливини-
лового спирта. При 1 бар и 300 K сформированный 
Al-фумарат проявлял высокую адсорбционную 
способность по метану (18.2 см3/г). Эксперименты 
с динамическим выпуском показали, что гранулы 
после более 10 циклов регенерации не теряли ад-
сорбционной способности по метану. Однако, по 
мнению авторов, для образования фасонных гра-
нул необходимы частицы определенного размера 
и плотности, так как более мелкие частицы могут 
вызвать чрезмерное падение давления CH4 или со-
противление газовому потоку, что нежелательно 
для практического применения.

Авторы [134] предлагают достаточно простой 
способ экструзии с использованием метилцел-
люлозы в качестве связующего, при котором гибкие 
металлоорганические каркасы, такие как MIL-53 и 
функционализированный MIL-53-NH2, могут пол-
ностью сохранять свойства «дыхания», то есть об-
ратимого увеличения пор. Детальное исследование 
механической стабильности экструдатов MIL-53 с 
различным количеством связующего показало, что 
его низкая концентрация способствует увеличению 
стабильности, максимум стабильности достигает-
ся при 5 мас. % связующего. Величина адсорбции 
метана при высоком давлении на экструдатах MIL-
53 и MIL-53-NH2 сравнима с поглощением чистого 
порошка. Такой подход к формованию открывает 
путь к использованию гибких структур МОК в тех-
нических приложениях.

Ранее в работе [63] для увеличения объемного 
поглощения метана была предпринята попытка 
уплотнения HKUST-1 в форме пластины. Однако 
из-за невысокой прочности HKUST-1 это привело к 

частичному разрушению каркаса и значительному 
уменьшению как объемной, так и гравиметриче-
ской емкости МОК. Авторы отмечают, что одна из 
важных задач – найти способы эффективной упа-
ковки металлоорганических каркасов без серьез-
ных повреждений их структуры или синтезировать 
МОК, способные выдерживать значительное меха-
ническое давление.

К разрушению пористой структуры МОК мо-
жет привести превышение порогового давления в 
процессе формования. Кроме того, относительно 
низкая термическая стабильность многих МОК 
часто препятствует высокотемпературному отжи-
гу после формования. J. Dhainaut с сотрудниками 
провели исследование четырех различных метал-
лоорганических каркасов (UiO-66, UiO-66–NH2, 
UiO-67 и HKUST-1), используя для их формования 
мягкое гранулирование сжатием [135]. Была пока-
зана линейная зависимость между уплотнением и 
пределом прочности на разрыв для всех четырех 
изученных МОК. По сравнению с исходными по-
рошками устойчивость к влаге воздуха МОК в виде 
плотных таблеток значительно не увеличилась – 
по-видимому, из-за образования плотной корки из 
МОК во время таблетирования, которая несколько 
замедляла диффузию влаги внутри таблеток, но 
не предотвращала деградацию. При этом наличие 
небольшого количества растворителей, остающее-
ся в порах после синтеза, приводило к улучшению 
прочностных свойств МОК.

Тем не менее, авторы [136] сообщают об успеш-
ном приготовлении таблетированного HKUST-1 из 
коммерческого порошка Basolite C300 путем прес-
сования. При давлении прессования 400 бар обра-
зовывались механически прочные таблетки. Было 
показано, что основным источником структурной 
нестабильности HKUST-1 во время уплотнения 
являются молекулы воды, адсорбированные по-
рошкообразным образцом перед таблетированием. 
С учетом этого была разработана методика уплот-
нения. Таблетки HKUST-1, полученные этой мето-
дике, сохраняли кристаллическую структуру и по-
ристость исходных порошков, причем их удельная 
поверхность была на 15% выше, чем у исходного 
порошкового каркаса (1935 и 1620 м2/г, соответ-
ственно).

Сообщается о получении цеолитных моноли-
тов для сепарации газов на 3-D принтере [137]. В 
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работе [138] напечатанные на 3-D принтере моно-
литы MOF-74 (содержащий Ni) и UTSA-16 (содер-
жащий Co) были использованы для адсорбции CO2 
с поглощением 1.35 и 1.31 ммоль/г, соответствен-
но, что составляет 79 и 87% от соответствующих 
значений для их порошковых аналогов МОК при 
таких же условиях. Кроме того, напечатанные на 
3D-принтере монолитные каркасные материалы 
были стабильны и демонстрировали хорошую ки-
нетику адсорбции.

Монолиты UTSA-16 были напечатаны на 
3D-принтере на основе новой рецептуры невод-
ных чернил с использованием гидроксипропилцел-
люлозы и бемита [139]. Полученные структуры не 
подвергались отжигу. Наличие связующей матри-
цы не только обеспечивало физические свойства, 
пригодные для печати, но также способствовало 
созданию однородной дисперсии UTSA-16 в моно-
литных структурах. Адсорбция метана при давле-
нии 100 кПа (0.1 бар) и 293 K составила 0.3 ммоль/г.

Работа [140] посвящена разработке способа 
приготовления гранулированных образцов МОК 
с контролируемой морфологией с помощью робо-
тизированного литья. Авторы исследуют влияние 
условий приготовления чернил для 3D-принтера 
(6 красок, составленных с четырьмя различны-
ми структурами МОК, включая HKUST-1, CPL-1,  
ZIF-8 и UiO-66-NH2) на их свойства, в том числе 
на вязкость и сорбционную емкость. Реальное зна-
чение гравиметрического поглощения метана твер-
дым образцом на основе HKUST-1, напечатанным 
на 3D-принтере (0.081 г/г при 35 бар и 298 K), со-
ответствует теоретическому (0.101 г/г), рассчитан-
ному на основании корреляции с удельной поверх-
ностью образца. Принимая во внимание наличие  
19.5 мас. % пластификаторов в составе образца, 
общее гравиметрическое поглощение метана до-
стигает 0.101 г на 1 г HKUST-1. Для твердотель-
ного образца ZIF-8 реальная гравиметрическая ем-
кость при 30 бар и 298 К составляет 0.059 против  
0.068 г/г для коммерческого порошкообразного 
ZIF-8. Для «напечатанного» UiO-66-NH2 эта вели-
чина (0.030 г/г) гораздо меньше, чем для порошко-
образного (0.076 г/г 20 бар и 298 K) – возможно, 
из-за более низкой удельной поверхности по БЭТ 
(871 против 1123 м²/г). Поглощение метана образ-
цом CPL-1 было незначительным.

Таким образом, полученные на 3-D принтере 
цилиндрические твердотельные МОК имеют вы-
сокую степень пустот из-за используемой стадии 
быстрой сушки, макроотверстия для отвода тепла 
и постоянной подачи метана, обладают довольно 
высокой прочностью при сжатии. Они могут легко 
устанавливаться друг на друга, обеспечивая ком-
пактность системы хранения, и способны адсорби-
ровать большое количество метана.

 Перспективным способом формования являет-
ся приготовление монолитных металлоорганиче-
ских каркасных материалов посредством золь–гель 
синтеза. Металлоорганическим гелям и моноли-
там посвящены обзоры [141, 142]. Авторы под-
робно рассматривают процессы кристаллизации 
и гелеобразования МОК. Гель МОК, являющийся 
предшественником монолитов МОК, представляет 
из себя коллоидную сеть дискретных кристалли-
ческих наночастиц, которые объединяются через 
слабые нековалентные взаимодействия в жидкой 
фазе. Его можно рассматривать как частный слу-
чай гелей на основе координационных полимеров, 
то есть, как тип металлоорганического геля, кото-
рый состоит исключительно из дискретных нано-
частиц кристаллического МОК. Кристаллизация 
МОК включает два процесса – зародышеобразо-
вание и рост кристаллов. Образование гелей МОК 
происходит в том случае, если агрегация наноча-
стиц превосходит рост кристаллов. Таким обра-
зом, главным принципом образования гелей МОК 
является управление конкуренцией между ростом 
кристаллов и агрегацией наночастиц.

В работе [143] исследованы условия получе-
ния монолитов из геля на основе одного из самых 
стабильных МОК, Zr–UiO-66. Оказалось, что от-
носительно незначительные различия в синтезе 
(растворитель – этанол или диметилформамид, 
температура) привели к изменениям в физических 
свойствах образцов монолита Zr–UiO-66, таких как 
плотность, флуоресценция и адсорбционные свой-
ства. Все полученные монолиты имели как микро-
поры, так и мезопоры. Из четырех исследованных 
образцов отличную объемную емкость показал мо-
нолит monoUiO-66_D (условия получения: ДМФА, 
30°С, центрифугирование для уплотнения первич-
ных частиц перед сушкой). Поглощение CH4 со-
ставило 211 и 296 см3(СТД)/см3 при 65 и 100 бар,  
298 K, соответственно.
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T. Tian с соавторами [144] сообщают о полу-
чении монолитного образца HKUST-1 высокой 
плотности, синтезированного с использованием 
золь–гель процесса – без связующих и прессова-
ния. Сначала материнский раствор, содержащий 
первичные частицы HKUST-1, центрифугировали 
с получением уплотненного твердого вещества, 
который можно считать гелем. Окончательная мор-
фология HKUST-1 (порошок или плотный моно-
лит) была определена процессом сушки, в котором 
зарождаются первичные частицы МОК и растет 
кристалл. Порошковый HKUST-1 был получен, 
если плотный гель сушили при высокой темпера-
туре. После медленного высыхания при комнатной 
температуре получался плотный (1.1 г/см3) стекло- 
видный монолит monoHKUST-1, обладающий 
улучшенными механическими свойствами. Внутри 
этого монолитного образца не существует границы 
или раздела фаз между первичными частицами, в 
результате получается непрерывная фаза без ме-
зопор. Образец имел значительную объемную ем-
кость по метану – 259 см3(СТД)/см3 при 65 бар и 
298 K. Рабочая емкость достигала 172 см3(СТД)/см3  
(65–5.8 бар и 298 K), что является выдающимся 
результатом для формованных МОК. Следует от-
метить, что уплотнение существенно не ухудшает 
кинетику адсорбции. Однако высокая микропори-
стость и сильное физическое взаимодействие с ме-
таном при низком давлении HKUST-1 приводят к 
снижению рабочей емкости хранения CH4. Кроме 
того, HKUST-1 теряет кристалличность и адсорб-
ционную емкость во влажных условиях окружаю-
щей среды.

В более ранней работе этих авторов были сфор-
мулированы три ключевых фактора, влияющих на 
качество синтезируемых монолитов [145]. Во-пер-
вых, первичные частицы монолита должны быть 
небольшими. Во-вторых, процессы зародышеобра-
зования и роста кристаллов между первичными 
частицами МОК во время процесса сушки должны 
быть быстрыми при выбранных условиях (в про-
тивном случае может образоваться некристалличе-
ский гель). Третий фактор – мягкие условия про-
цесса сушки (обычно без вакуума, при температуре 
ниже 40°C), при которых можно избежать механи-
ческого напряжения мениска растворителя внутри 
пор на границе раздела пар–жидкость и получить 
плотную монолитную структуру вместо порошко-
вой МОК.

Следует отметить, что в настоящее время ряд 
металлоорганических каркасных материалов полу-
чают как в кристаллическом, так и в формованном 
виде в промышленном масштабе (например, в ком-
пании BASF [127]). Тем не менее, в целом, пробле-
ма перехода от лабораторного синтеза к масштаб-
ному производству по-прежнему требует своего 
решения. Необходима дальнейшая оптимизация 
исследований с целью предотвращения разруше-
ния структуры МОК, блокирования пор и установ-
ления оптимальной доли пустот между частицами 
исходного порошка [125]. Разработка технологич-
ных методов синтеза и формования МОК является 
важным шагом на пути решения этой проблемы.

В целом, стратегии улучшения адсорбционных 
свойств МОК, в том числе оптимизация струк-
туры пор, введение полярных функциональных 
групп, конструирование динамических органиче-
ских линкеров и использование эффекта открытия 
ворот гибких каркасов, позволили существенно 
увеличить показатели адсорбционной и рабочей 
емкости по метану. Несмотря на то, что эти вели-
чины все еще остаются ниже целевых показателей 
DOE-APRA-E при 35 или 65 бар и 298 K, металло-
органические каркасы являются одними из самых 
перспективных материалов для аккумулирования 
метана.

Ковалентные органические каркасы и другие 
высокопористые полимеры

Помимо углеродных материалов и металло- 
органических каркасов, существует целый ряд 
высокопористых материалов, которые потенци-
ально могут служить адсорбентами для хранения 
метана. К ним относятся пористые органические 
полимеры (POP), которые, в отличие от МОК, со-
держат связанные с линкерами неметаллы (обычно 
легкие элементы, такие как углерод, водород, кис-
лород, азот, бор, кремний, фосфор) [146]. Как и в 
случае МОК, возможно создание огромного числа 
ковалентных органических каркасов с почти нео-
граниченным количеством органических линкеров 
или их комбинацией, а также проведение их пост-
синтетических модификаций. Структурой пор и 
связностью можно управлять посредством функ-
циональных групп, прикрепленных к вершинам 
клетки, позволяющих соединять или разъединять 
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объемы молекулярных пустот в ковалентных клет-
ках. Это принципиально новый метод получения 
высокопористых органических материалов путем 
синтетической сборки предварительно сконстру-
ированных молекулярных структурных единиц 
[147, 148]. Прочность ковалентных связей является 
причиной высокой механической прочности, тер-
мической и химической стабильности, в том числе 
устойчивости в водных растворах [10, 149]. Эти со-
единения имеют высокую удельную поверхность и 
пористость, что позволяет добиться хороших пока-
зателей гравиметрической сорбции метана. Вместе 
с тем, их низкая плотность является препятствием 
к достижению значительных объемных емкостей.

Можно выделить два класса пористых органи-
ческих полимеров – кристаллические и аморфные 
[150]. Наиболее известными из кристаллических 
POP являются ковалентные органические каркасы, 
COF [148, 151, 152]. Кристаллические полимеры 
имеют упорядоченную структуру и, следовательно, 
одинаковые размеры пор, определяемые размерами 
мономерных звеньев. Как следует из названия, для 
них характерна прочная ковалентная связь между 
неметаллическими узлами и линкером. Они об-
ладают большой удельной поверхностью, низкой 
плотностью каркаса, хорошей стабильностью, воз-
можностью простого введения в структуру различ-
ных функциональных групп и настраивания кон-
фигурации пор.

К аморфным POP относятся сверхсшитые по-
лимеры (hypercrosslinked polymers, HCP), поли-
меры с собственной микропористостью (polymers 
of intrinsic microporosity, PIM), конъюгированные 
микропористые полимеры (conjugated microporous 
polymers, CMP), элемент-органические каркасы 
(element-organic frameworks, EOF), пористые аро-
матические каркасы (porous aromatic frameworks, 
PAF), органические каркасы с водородной связью 
(hydrogen-bonded organic frameworks HOF) и пори-
стые полимерные сетки (porous polymer networks, 
PPN) [73, 153]. Для аморфных POP также характер-
на модульная молекулярная структура, но их осо-
бенность – отсутствие протяженных ковалентных 
или координационных связей в твердом состоянии. 
Такие пористые молекулярные материалы являют-
ся растворимыми, и их можно перерабатывать в 
различные формы. Структуру пористых модулей 
можно точно настроить для конкретных примене-

ний, причем, в основном, пористость может опре-
деляться индивидуальными молекулами полиме-
ра (например, в пористых органических клетках) 
или создаваться твердотельной кристаллической 
структурой [150]. Аморфность не исключает нали-
чие пористости и высокой величины удельной по-
верхности: так, аморфные полимерные материалы 
PAF-1 и PPN-4 имеют площади поверхности 5640 и 
6461 м2/г, соответственно [154].

Высокая удельная площадь поверхности,  
микропористость, устойчивость, возможность 
функционализации – как в процессе синтеза, так и  
постсинтетической – обуславливает использование 
данных материалов во многих приложениях, в том 
числе в качестве сорбентов для хранения метана 
[73, 155].

H. Furukawa и O.M. Yaghi синтезировали на 
основе бороновой кислоты и ряда ароматических 
лигандов семь пористых ковалентных органиче-
ских каркасов и исследовали адсорбцию газов на 
них [156]. Удельная площадь поверхности была 
наибольшей для образцов COF-102 и COF-103 –  
3620 и 3530 м2/г, объем пор – 1.55 и 1.54 см3/г, соот-
ветственно. Эти каркасы продемонстрировали наи-
большую гравиметрическую емкость по метану –  
0.187 и 0.175 г/г (35 бар и 298 K) и 0.243 и  
0.229 г/г (85 бар и 298 K), соответственно. Такие 
значительные величины определяются особенно-
стями строения COF-102 и COF-103, представляю-
щих собой трехмерные структуры с трехмерными 
порами среднего размера (12 Å). Остальные карка-
сы имели либо меньшие, либо более крупные поры, 
и их сорбционная емкость по метану была ниже. 
Объемная емкость COF-102 при 35 бар и 70 бар и  
298 K составляет, соответственно, 136 и  
193 см3(СТД)/см3, однако с учетом меньшей насып-
ной плотности фактические значения будут ниже 
на 20–30%.

С помощью компьютерного моделирования 
было показано, что к значительному увеличению 
поглощения метана может привести допирование 
литием, вследствие влияния дисперсионных сил 
и индуцированного дипольного взаимодействия 
каркаса с молекулой CH4 из-за сильного сродства 
катиона Li к молекулам метана [157].

Было проведено исследование влияния замести-
телей на сорбционную емкость 24-х образцов COF 
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по метану с помощью моделирования методом 
GCMC [158]. Расчет был выполнен для образцов 
COF-102, COF-103 и COF-105 и ряда других COF, 
модифицированных функциональными группа-
ми (–Cl, –Br, –I, –CF3, –NH2, –CN, –OCH3 и –CH3). 
Результат зависел как от исследуемого COF, так и 
от вида заместителя, а также от выбранного давле-
ния CH4. Лучшими заместителями в области выше 
20 бар и 298 K оказались галогены, образующие 
сильную связь с молекулой метана, а также груп-
па –NH2. Наиболее перспективными адсорбентами 
CH4 можно считать COF-102-I и COF-102-Br.

Дальнейшие вычислительные исследования 
этих авторов показали, что COF-102, структурный 
фрагмент которого дважды замещен атомами га-
логена, может демонстрировать еще более высо-
кую величину объемной емкости адсорбции мета-
на – до 181 см3(СТД)/см3 и рабочей емкости – до  
166.4 см3(СТД)/см3 (при 35–5 бар и 298 K) для  
COF-102-1,4-2I [159]. Треугольное расположение 
шести атомов I вокруг центрального кольца B3O3 
исследуемого каркаса обеспечивает тесный кон-
такт между ними и усиливает притяжение CH4 к 
адсорбционным центрам.

Еще одним методом, способствующим уве-
личению поглощения метана на COF, является 
модификация лиганда. Были разработаны 14 но-
вых ковалентных каркасов на основе COF-102,  
COF-103, COF-105, COF-108 и COF-202, содер-
жащих алкильные заместители [160]. Рабочая 
емкость по CH4 двух из исследованных каркасов, 
COF-103-Eth-trans и COF-102-Ant при 35 бар и  
298 K составила 192 и 180 см3(СТД)/см3, соответ-
ственно. Полученные результаты показывают, что 
действие ван-дер-ваальсовых и электростатиче-
ских сил в высокопористых каркасах на основе лег-
ких элементов (C, O, B, H и Si) может приводить 
к увеличению поглощения CH4, сопоставимому с 
поглощением металлоорганических каркасных ма-
териалов.

В работах [161, 162] представлена база данных 
номенклатуры и свойств COF in silico. На 2018 год 
база насчитывала 69840 COF (включая 18813 взаи-
мопроникающих и 42386 не взаимопроникающих 
трехмерных структур) на основе 666 различных 
органических линкеров. На этих гипотетических 
COF было изучено поглощение CH4 в зависимо-
сти от топологии и параметров связи. Так, было 

показано, что 3D COF продемонстрировали более 
высокое поглощение, чем 2D COF из-за более силь-
ных сайтов адсорбции (например, связывающих 
карманов по сравнению со слоями). Максималь-
ное значение рабочей емкости, которое способны 
достигнуть такие ковалентные каркасы, составило 
216.8 см3(СТД)/см3 при 65 бар и 298 K, что намно-
го выше, чем для реально существующих МОК и 
COF.

M.Tong с соавторами [163] провели скрининг 
базы данных CoRE COF, содержащей около 300 
экспериментально синтезированных структур COF, 
из которых только несколько были протестированы 
на адсорбцию метана. Исследовалась связь между 
характеристиками и физико-химическими свой-
ствами COF. Показано, что для ковалентных кар-
касных материалов большую роль играет площадь 
поверхности, так как для COF взаимодействие ад-
сорбат-адсорбент выше, чем адсорбат-адсорбат. 
Для увеличения рабочей емкости следует увеличи-
вать площадь поверхности, отнесенную к единице 
объема. В целом, для эффективного аккумулирова-
ния метана COF должны одновременно иметь раз-
мер пор 8–12 Å, долю свободного объема 0.75–0.85 
и значение изостерической теплоты адсорбции 
13–18 кДж/моль. Также в работе был подтверж-
ден вывод о том, что COF с трехмерной структу-
рой пор могут адсорбировать больше метана, чем 
двумерные структуры. Преобразовать двумерную 
структуру в трехмерную можно путем регулиро-
вания расстояния между слоями с использовани-
ем «подпорок» или готовых трехмерных блоков. 
Наибольшей рабочей емкостью – 190 см3(СТД)/см3  

между 65 и 5.8 бар и 298 K обладал PI-COF-4 с 
двойным взаимопроникновением и алмазной топо-
логией (dia). Его объемная площадь поверхности 
составила 2795 м2/см3, диаметр пор – 8.2 Å, а доля 
свободного объема – 0.76.

Было проведено вычислительное исследование 
с целью разработки дизайна нового ковалентного 
органического каркасного материала с цеолито-
подобной структурой (ZCOF), в котором кремний 
был заменен углеродом [164]. В качестве линкеров 
использовались тиофен, фуран и пиррол. В резуль-
тате исследования было получено 300 гипотетиче-
ских структур ZCOF со 100 топологиями цеолита, 
значительно превышающих исходный цеолит по 
величине удельной площади поверхности (структу-
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ра под названием RWY-N с пиррольным линкером 
имела самую большую удельную поверхность –  
3437 м2/г). Наибольшей объемной емкостью по 
метану (до 231 см3(СТД)/см3 при 65 бар и 298 K  
для JSR-N) обладали 11 структур. Для NPT-S  
(35–1 бар и 298 K) и JST-S при (65–5.8 бар и 298 K) 
рабочая емкость достигла 177 и 183 см3(СТД)/см3, 
соответственно. Это связано с наличием активных 
центров адсорбции CH4, находящихся на тиофено-
вых, фурановых и пиррольных кольцах линкеров и 
с оптимальными размерами пор (1.0–2.0 нм) этих 
ZCOF. Было показано, что такие структуры можно 
получить экспериментально.

Однако, несмотря на целый ряд замечательных 
свойств, широкое применение COF в настоящее 
время ограничивается отсутствием простых, недо-
рогих и экологически безопасных методов их круп-
номасштабного синтеза [155].

В свою очередь, сверхсшитые полимеры и по-
ристые сетчатые полимеры PPN обладают такими 
преимуществами, как простота приготовления, 
низкая стоимость, большое количество способов 
синтеза и функционализации и хорошая химиче-
ская и механическая стабильность, что важно для 
потенциального использования таких материалов 
в практических крупномасштабных приложениях.

Так, сообщается о синтезе нанопористых поли-
меров с регулярной пористой структурой и боль-
шой площадью поверхности до 2084 м2/г, полу-
ченных путем сверхсшивки сополимеров стирола 
[165]. Были приготовлены сверхсшитые полиме-
ры двух типов – непрерывные монолитные блоки 
и «бусы» с общим объемом пор 0.70–0.78 см3/г и 
размером пор около 0.63 нм. Общая гравиметри-
ческая емкость метана, рассчитанная по изотер-
мам адсорбции, составила 0.156 г/г (при 65 бар и  
273 K), что, с учетом плотности образцов, соответ-
ствует объемной емкости 164 см3 CH4(СТД)/см3  

для монолитных полимеров и всего  
82.7 см3CH4(СТД)/см3 для «бусин» – из-за неиз-
бежного присутствия незанятого объема между 
частицами. Таким образом, монолитная форма 
сверхсшитых полимеров оказалась более пред-
почтительной из-за высокой плотности упаков-
ки и, соответственно, большей величины объем-
ной емкости. Изостерическая теплота адсорбции 
CH4 на монолите и на «бусинах» составила 14.5 и  
15.0 кДж/моль, соответственно, что достаточно 

для адсорбции метана при комнатной температуре. 
Сверхсшитый монолит можно было использовать 
повторно, и он не терял своей емкости даже после 
двадцати циклов использования. Авторы считают, 
что функционализация мономеров и модификация 
поровой структуры монолитных полимеров может 
привести к увеличению поглощения метана.

В работе [166] исследовалась адсорбция мета-
на на полимерах, полученных путем трехмерной 
полимеризации или конденсации коммерчески 
доступных недорогих мономеров с увеличиваю-
щимся числом фенильных, фениленовых, карба-
зольных и аценовых колец. В результате синтеза 
получаются гибкие трехмерные пористые сетки, в 
которых каждый мономер связан более чем с двумя 
другими мономерными единицами короткими ме-
тиленовыми и более длинными алкиленовыми мо-
стиками. Полимеры обладали высокой площадью 
поверхности и большим объемом пор (преимуще-
ственно мезопор) – до 4784 м2/г и 2.7 см3/г у PAF1 
на основе тетрафенилметана. Особенностью этих 
полимеров является возрастание адсорбируемого 
количества CH4 при увеличении давления свыше 
100 бар, в результате чего повышается их объем-
ная емкость. Так, рекордную гравиметрическую 
емкость при 298 K и давлениях 180 и 100 бар –  
916 и 643 см3(СТД)/г (0.654 и 0.46 г/г) продемон-
стрировал PAF1. Этот же полимер обладал высокой 
объемной емкостью (266 и 198 см3(СТД)/см3 при 
180 и 110 бар и 298 K, соответственно). Следует 
отметить, что при низком давлении изотермы ад-
сорбции метана на этих полимерах имеют низкий 
наклон, что способствует достижению высокой 
рабочей емкости. Существенным преимуществом 
этих полимеров является легкость и экономич-
ность получения в промышленных масштабах и 
высокая механическая и химическая стабильность. 
Это открывает перспективу использования таких 
полимеров для хранения метана под высоким дав-
лением в промышленных масштабах.

Ранее сообщалось [167] о создании пористо-
го сетчатого полимера PPN-4 из тетраэдрическо-
го мономера тетракис(4-бромфенил)силана. Этот 
полимер был стабилен при нагревании и при на-
хождении на воздухе в течение длительного време-
ни, имел очень большую площадь поверхности –  
6461 м2/г, обладал большой микро/мезопористо-
стью и демонстрировал высокие показатели ад-
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сорбции метана – 0.25 г/г при давлении 50 бар и 
комнатной температуре. Тем не менее, вследствие 
невысокой плотности полимера, показатели объем-
ной емкости были невелики. Авторы [168] сообща-
ют о синтезе 10 г порошкового PPN-4 и уплотне-
нии его в гранулы путем прессования при 117 МПа. 
При уплотнении величина удельной площади по-
верхности исходного порошкообразного полимера 
(4000 м2/г) снизилась на 36% – до 2460 м2/г. Вместе 
с тем, плотность гранулированного полимера уве-
личилась на 80% и составила 0.133 г/см3. Это по-
зволило увеличить и гравиметрическую, и объем-
ную емкость по метану (за счет возрастания доли 
микропор размером 0.75–0.92 нм), однако объ-
емная адсорбция все же оставалась невысокой –  
85 см3 (1 атм, 293 K)/см3 при 50 бар и 298 K. Тем 
не менее, авторы делают вывод, что уплотнение 
можно использовать для дальнейшей оптимизации 
пористости и, следовательно, для улучшения ха-
рактеристик материала.

Двадцать девять гибких пористых полимерных 
сеток (PPN) с прочными углерод-углерод связями 
были получены из бензола и 1,2-дихлорэтана в ки-
лограммовом количестве [102]. Полимерная сет-
ка COP-150 в условиях эксперимента по масшта-
бированию показала соответствующую целевым 
показателям DOE рабочую емкость по метану –  
0.625 г/г и 294 см3(СТД)/см3 при циклическом из-
менении давления от 5 до 100 бар и температуре 
273 K. Такие высокие показатели обусловлены хи-
мической природой COP-150, состоящего из аро-
матических колец и алифатического гидрофобно-
го углеводородного каркаса. Этиленовые мостики 
обеспечивают свободу вращения и широкоуголь-
ный изгиб, делая этот полимер гибким, что обеспе-
чивает быструю десорбцию и терморегулирование. 
COP-150 содержит поры, недоступные при более 
низких давлениях. При более высоких давлениях 
в результате расширения эти поры становятся до-
ступными для адсорбции («открытие ворот»). В 
свою очередь, гидрофобность и природа ковалент-
но связанного каркаса позволяют материалу быть 
устойчивым к механическим воздействиям и при-
месям, таким как вода.

Еще одним классом потенциальных адсор-
бентов природного газа являются пористые ор-
ганические молекулярные клетки (Porous organic 
cages, POC), представляющие собой отдельные 

молекулы с собственными доступными для госте-
вых молекул полостями или 3-х мерной сетью пор  
[147, 169]. Клетки также должны сохранять по-
стоянную форму при добавлении и удалении го-
стевых молекул, таких как растворитель, иначе 
схлопывание внутренней полости нарушит сеть 
пор. Пористость заранее обусловлена структурой 
молекулярной клетки, в отличие от нековалент-
ной самосборки непористых субъединиц. Путем 
химической функционализации можно регули-
ровать трехмерную пористую структуру, так что 
могут быть получены либо непористые клетки, 
либо клетки с постоянной пористой структурой в 
твердом состоянии – как органические, так и ме-
таллоорганические [147]. Кроме того, возможна 
их постсинтетическая модификация [170, 171]. 
Значения площади поверхности и поглощения газа 
для пористых молекулярных сорбентов превыша-
ют соответствующие величины для молекулярных 
твердых тел. Существует тесная структурная связь 
между POC и металлоорганическими каркасами 
(МОК), ковалентными органическими каркасами 
(COF) и пористыми полимерными сетками (PPN), 
поскольку пористые клетки можно считать струк-
турными блоками таких материалов [172]. POC 
можно синтезировать в большом количестве с вы-
соким выходом, но существует ряд проблем при 
их активации и кристаллизации из-за дискретной 
молекулярной природы таких клеток. Поэтому они 
обычно используются в растворе, и их можно рас-
сматривать как растворимые адсорбенты с настраи- 
ваемой структурой пор.

В работе [173] сообщается о синтезе POC типа 
Cr12(cdc)12 на основе карбазола с хромом, а также 
молибденом и медью. Они имеют довольно вы-
сокие площади поверхности. Так, для Cr12(cdc)12 
площадь поверхности составляет 1235 м2/г, что 
является одним из самых высоких значений для 
молекулярного металлоорганического материала. 
Полученные каркасы демонстрируют довольно вы-
сокую гравиметрическую емкость по метану, при 
35 бар и 298 K равную 148 и 135 см3/г для клеток 
из Cr(II) и Mo(II), соответственно. При 65 бар для 
Cr12(cdc)12 наблюдается самое высокое значение 
гравиметрической (194 см3/г), а для Mo12(cdc)12 – 
объемной емкости – 150 см3(СТД)/см3, что можно 
объяснить оптимальным строением пор. Клетки на 
основе меди характеризуются меньшими значения-
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ми адсорбционной емкости. Авторы делают вывод, 
что исследованные ими материалы демонстрируют 
потенциальную возможность использования по-
ристых координационных каркасов для хранения 
газа под высоким давлением. Идеальный матери-
ал для хранения метана может почти полностью 
состоять из клеток типа M12(cdc)12, независимо от 
того, является ли он молекулярным или протяжен-
ным твердым телом. Дальнейшая работа в этом на-
правлении должна заключаться в получении более 
стабильных клеток, а также в улучшении раствори-
мости и поглощения газа посредством функциона-
лизации лиганда.

Авторы [172] разработали воспроизводимый 
способ синтеза молекулярных кубооктаэдрических 
клеток, соединенных в трех измерениях с помо-
щью молекул-столбиков 1,4-диазабицикло[2.2.2]- 
октана (dabco) (Cu_bdc_dabco и Fe_bdc_dabco), ко-
торые сохраняли свою структуру после удаления 
растворителя. Площади поверхности этих клеток 
составили 1673 и 2290 м2/г, соответственно.

В продолжение этих работ была синтезирована 
и исследована серия изоструктурных кубооктаэ-
дрических координационных каркасов (клеток) 
на основе гребного колеса, функционализирован-
ных трет-бутильными группами – M24(tBu-bdc)24 
(где M – Cr(II), Mo(II), Ru(II), Ru(III); tBu-bdc – 
5-трет-бутилизофталат) [62]. Было показано, что 
при оптимизации условий синтеза, замене раство-
рителя и активации значения площади поверхно-
сти пористых координационных каркасов могут 
приближаться к значениям для трехмерных МОК 
(их МОК-аналогам на основе «столбиков» dabco). 
При этом Mo24(tBu-bdc)24 имел рекордную площадь 
поверхности для пористой клетки – 1320 м2/г. Как 
при 35, так и при 65 бар (298 K) значения гравиме-
трической емкости по метану (138–216 см3/г) кор-
релировали с площадями поверхности. Объемные 
показатели были относительно невысоки. Однако 
если учитывать не кристаллографическую, а фак-
тическую плотность материалов, рабочая емкость 
для Mo24(tBu-bdc)24 составила 72 см3(СТД)/см3  

(65–5.8 бар, 298 K). Эта величина сопоставима с 
рабочей емкостью 83 см3(СТД)/см3 для эталон-
ного HKUST при тех же условиях (исходя из его 
реальной, а не кристаллографической плотности), 
несмотря на более низкую удельную поверхность 
пористой клетки. Хотя гибкие МОК или каркасы 

с очень высокой площадью поверхности превос-
ходят пористые клетки при сравнении адсорбци-
онной способности по метану, их молекулярная 
структура дает возможность более точной настрой-
ки формы клетки, размера пор, а также порового 
пространства между клетками.

Гибридные композиционные материалы
Металлоорганические, ковалентно-органиче-

ские каркасы и ряд других пористых полимерных 
материалов демонстрируют уникальные свойства, 
например очень высокие значения удельной по-
верхности и пористости (микропористости), огром-
ное количество вариантов сборки и возможность 
синтетической и постсинтетической настройки 
структуры, что позволяет добиться высоких ве-
личин сорбции метана. Однако недостаточная 
стабильность этих материалов, трудно масштаби-
руемый синтез, относительно низкая плотность и 
ряд других недостатков не позволяют в настоящее 
время использовать их в реальных системах ак-
кумулирования природного газа. В свою очередь, 
углеродные материалы обладают высокой ста-
бильностью, относительно низкой стоимостью и 
производятся по отработанной технологии, имеют 
развитую структуру микропор, способствующую 
хорошему тепло- и массопереносу. Тем не менее, в 
целом, они сорбируют меньше метана, чем лучшие 
образцы МОК и других пористых каркасов. Объ-
единение этих двух больших групп материалов с 
образованием функциональных композитов может 
привести к нивелированию их негативных свойств 
и появлению новых характеристик, превосходящих 
свойства отдельных компонентов, а также к повы-
шению эффективности хранения метана.

Одним из часто использующихся компонен-
тов в ряде композитов является активированный 
уголь марки Maxsorb-III, который обладает одной 
из самых высоких для коммерческих активирован-
ных углей адсорбционной емкостью по метану –  
0.408 г/г при 35 бар и 298 K – [49]. В работе [174] 
сообщается о получении композита MAX-MIL пу-
тем добавления порошка активированного угля 
типа Maxsorb-III (с массовой долей ~0.01) к метал-
лоорганическому каркасу MIL-101(Cr) в процессе 
его синтеза гидротермальным методом. Авторы 
подчеркивают, что в реакции не используются со-
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единения фтора. Была исследована адсорбция ме-
тана на полученном композите и на отдельных его 
компонентах при давлении до 10 бар и 300 K. Гра-
виметрическая емкость была самой высокой у ис-
ходного угля, что связано с его наибольшими зна-
чениями удельной площади поверхности и объема 
пор (микропоры) из сравниваемых материалов. Од-
нако объемная емкость адсорбции для исходного 
угля была низкой из-за относительно низкой плот-
ности Maxsorb-III (0.3 г/см3). В свою очередь, ком-
позит MAX-MIL (плотность 0.43 г/см3) превосхо-
дил Maxsorb-III по величине объемной емкости, а 
исходный MIL-101(Cr) – по обоим показателям (на 
9–12% выше). Таким образом, предлагаемый под-
ход к созданию композита MAX-MIL обеспечивает 
стратегию улучшения общей объемной и гравиме-
трической адсорбционной способности материа-
лов по метану. Кроме того, полученный композит 
обладал более высокой степенью гидрофобности, 
чем исходный МОК, что обеспечивает его более 
высокую стабильность по отношению к влаге.

Авторами [175] был предложен метод создания 
композиционного блочного адсорбента с повышен-
ной плотностью упаковки на основе Cu-BTC110 и 
ряда активированных углей, полученных из раз-
ных предшественников (торф, растительное сырье, 
полимер). Формованные композиты были получе-
ны путем прессования синтезированного МОК c 
30–70% активированного угля в присутствии свя-
зующего – поливинилового спирта. Предполага-
лось, что такой композит будет иметь повышенную 
устойчивость к влаге вследствие гидрофобности 
углеродного компонента, а также механическую 
стабильность. Добавка активированного угля на 
основе торфа приводила к увеличению плотности 
композита по сравнению с исходными компонента-
ми, в то время как удельная поверхность и объем 
микропор исходного МОК изменялись незначи-
тельно. В результате объемная емкость по мета-
ну полученных композитов в некоторых случаях 
превышала значения, характерные для исходного 
Cu-BTC110, и достигала 160–200 см3(НТД)/см3 в 
диапазоне давлений 3.5–10.5 МПа. Механическая 
прочность образца композита уменьшалась с уве-
личением количества активированного угля в ком-
позите (прочность была наибольшей при его 30% 
содержании).

Композиционный материал MIL-53-Cu был 
синтезирован путем добавления очищенных мно-

гостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) in situ 
во время синтеза металоорганического каркаса 
MIL-53-Cu [176]. Дифракция рентгеновских лучей 
(XRD) показала, что включение МУНТ не наруши-
ло кристаллическую структуру MIL-53-Cu. Значе-
ния площади поверхности для композиционного 
материала оказались несколько меньше по сравне-
нию с исходным MIL-53-Cu (1150 и 1123 м2/г, соот-
ветственно), что может быть связано с частичным 
блокированием нанотрубками пор MIL-53-Cu с 
уменьшением их ширины. Тем не менее, гравиме-
трическая емкость композита с MIL-53-Cu по мета-
ну увеличилась с 8.52 до 13.72 ммоль/г при 35 бар 
и 298 K, что, по-видимому, связано с возрастанием 
количества микропор с размерами, оптимальными 
для адсорбции CH4 (0.8–1.2 нм).

Многостенные углеродные нанотрубки, были 
также использованы при создании композицион-
ного материала на основе металлоорганического 
каркаса, Y(BTC)(H2O)(ДМФА) (JUC-32-Y) [177]. 
Нанотрубки были предварительно функционали-
зированы карбоксильной группой для улучшения 
роста нанокристаллов МОК на их поверхности 
вследствие координации между ионами металлов и 
группами –COOH. Были получены два гибридных 
композита с разным содержанием компонентов – 
MWCNTs@JUC32-1 и MWCNTs@JUC32-2. Вели-
чина удельной площади поверхности этих компо-
зитов (146 и 207 м2/г) значительно превосходила 
величину для чистых МУНТ (16.1 м2/г), но была 
ниже, чем у исходного МОК (419 м2/г). Это может 
быть связано с появлением дефектов в процессе 
роста JUC-32-Y на поверхности карбоксилирован-
ных нанотрубок, а также с различными размерами 
кристаллов и межкристаллическим расстоянием 
для двух исследуемых композитов. Значения эн-
тальпии адсорбции CH4 (23.9 и 26.6 кДж/моль)
для композитов были выше, чем для исходного 
МОК (20.7 кДж/моль). При этом поглощение CH4 
гибридными материалами немного снизилось по 
сравнению с JUC-32-Y, хотя значения адсорбции, 
приходящиеся на единицу поверхности, для ком-
позитов оказались выше, чем у исходного каркаса. 
Авторы объясняют такой эффект кривизной графе-
новой плоскости и, следовательно, неравномерным 
распределением электронной плотности на поверх-
ности нанотрубок (более высокой на внешней вы-
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пуклой поверхности). В этом случае рост МОК и 
адсорбция метана преимущественно происходят на 
внешней поверхности МУНТ.

Существуют многочисленные работы, описыва-
ющие синтез и свойства нанокомпозитов с добав-
ками графена и графеновых материалов на основе 
металлов, полимеров, а также гибридных наноком-
позитов, сочетающих материалы разной природы, 
в том числе МОК и COF [178–184]. Показано, что 
присутствие графена или его производных даже в 
очень небольшом количестве может существенно 
улучшить конечный материал. Обычно характери-
стики нанокомпозитов на основе графена улучша-
ются из-за включения углеродного нанонаполни-
теля в матрицу, которая значительно изменяет их 
свойства и расположение наночастиц, что обеспе-
чивает большую межфазную поверхность контакта 
между частицей и матрицей. В зависимости от со-
держания оксидов графена, адсорбционные свой-
ства композитов могут быть ниже, чем у исходных 
МОК. Однако при низком содержании оксидов 
графена (1–10%) они обычно либо остаются без 
изменений, либо улучшаются [185]. При этом до-
бавка графена может привести к улучшению дру-
гих свойств композита, например, к повышению 
его стабильности.

Авторами [186] представлен обзор по газоад-
сорбционным свойствам гибридных композитов 
на основе графеновых материалов и МОК. К наи-
более часто используемым в гибридах МОК отно-
сятся Cu-BTC, ZIF-8 и MIL-101. Авторы отмечают, 
что оксид графена (GO) является одной из лучших 
добавок к другим материалам благодаря двум его 
основным достоинствам – высокой атомной плот-
ности и большому количеству поверхностных 
функциональных групп, что может усиливать ад-
сорбцию газов, в том числе CH4. Основная масса 
публикаций по композиционным адсорбентам по-
священа поглощению CO2 и H2 или селективной 
адсорбции смесей газов, однако в последнее время 
появились работы, связанные с исследованием ад-
сорбции метана. Так, композит MIL-101/GO пока-
зал высокую гравиметрическую емкость по CH4 –  
7.5 ммоль/г при 25 бар и 298 K, что примерно на 
1.5 ммоль/г выше значения для исходного MIL-101.  
Тем не менее, авторы отмечают, что добавка гра-
фена не всегда приводит к увеличению адсорб-
ционной способности исходного МОК, но может 

улучшать механические свойства, а также термо- и 
водостойкость материала.

Этой же группой авторов [187] были синтезиро-
ваны образцы композитов оксида графена с метал-
лоорганическими каркасами, в том числе с алюми-
нийсодержащим MOF520, путем кристаллизации 
in situ и обработкой ультразвуком. Перед приготов-
лением композитов оксид графена для активации 
был предварительно обработан либо KOH, либо 
CO2. В зависимости от используемого метода, ком-
позиты демонстрировали различную морфологию, 
структуру и адсорбционные свойства по отноше-
нию к CH4. Добавление KOH-активированного 
графена во время синтеза МОК с обработкой уль-
тразвуком несколько увеличило адсорбционную 
способность полученного композита по сравнению 
с исходным MOF520 – с 0.69 до 0.72–0.83 ммоль/г 
при 1 атм и 293 K.

В работе [188] было подробно исследовано 
влияние оксида графена GO и восстановленного 
оксида графена rGO (0.5–5 мас. %) на свойства 
композитов на основе HKUST-1 (Cu-BTC). Пока-
зано, что присутствие rGO несколько уменьшает 
площадь поверхности из-за агломерации частиц. 
Напротив, умеренное количество GO оказывает 
положительное влияние на площадь поверхности 
композита, поскольку его поверхностные функци-
ональные группы способствуют однородному дис-
пергированию исходных материалов за счет элек-
тростатического отталкивания и гидрофильности. 
Образцы GO/Cu-BTC и rGO/Cu-BTC демонстри-
руют разную способность адсорбировать поляр-
ные и неполярные молекулы, а конкретные харак-
теристики определяются остаточным количеством 
поверхностных функциональных групп на листах 
графена. Для неполярных молекул rGO/Cu-BTC 
показывает лучшее поглощение газа, чем исходный 
Cu-BTC, причем адсорбционная способность (как 
адсорбционная емкость, так и константа скорости 
адсорбции) композитов тесно связана со степенью 
восстановления используемого rGO и массовой до-
лей восстановленного оксида графена в композите. 
Кроме того, добавленный rGO оказывает положи-
тельное влияние на термическую стабильность Cu-
BTC: присутствие rGO увеличивает температуру 
разложения Cu-BTC с 300 до 330°C, расширяя диа-
пазон его применения. Кристалличность HKUST-1 
в композиционном материале сохранялась после 
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воздействия относительной влажности 55% в тече-
ние одного месяца.

Были получены и исследованы сорбционные 
свойства по метану гибридных нанокомпозитов на 
основе металлоорганического каркаса HKUST-1 и 
ряда графеновых материалов [189]. Использовали 
оксид графена, восстановленный оксид графена и 
оксид графена, функционализированный карбок-
сильной группой (fGO). Все три типа наноком-
позитов имели более высокие значения площади 
поверхности и пористости, чем у исходного МОК. 
Нанокомпозит с 10 мас. % восстановленного ок-
сида графена MOF@rGO обладал лучшей рабочей 
емкостью по метану – 193 см3(СТД)/см3 в диапазо-
не давлений 65–5.8 бар и 298 K. Значения рабочей 
емкости MOF@GO и MOF@fGO были также высо-
ки и составляли 181 и 162 см3(СТД)/см3, соответ-
ственно.

A. Domán с сотрудниками [179] синтезировали 
и исследовали композиты HKUST-1 с оксидом гра-
фена (GO) (9–24%). Целью работы было изучить 
адсорбционные свойства полученных материалов, 
а также влияние оксида графена на стабильность 
HKUST-1 по отношению к воде. Присутствие ок-
сида графена (за исключением 24% GO) не приво-
дило к заметному изменению текстурных свойств 
композитов по сравнению с исходным МОК. Все 
образцы, кроме содержащего 24% GO, показали 
очень близкую адсорбционную емкость по CH4 – 
в среднем 1.3 ± 0.1 ммоль/г (при 1 атм и 298 K), 
что лишь немного ниже, чем у чистого HKUST-1. 
Вместе с тем, композиты оказались более стабиль-
ны при воздействии влаги, даже после выдержива-
ния в условиях 85%-ной влажности. Очевидно, что 
GO обеспечивает существенную степень защиты 
HKUST-1 в этой среде.

В развитие этих работ было исследовано вли-
яние внешнего давления на свойства исходного 
HKUST-1 и композита на его основе с оксидом гра-
фена HKUST-1@GO при их гранулировании без 
связующего [190]. Оказалось, что как HKUST-1, 
так и его композит способны образовывать одно-
родные гранулы. Полученные гранулы, так же как 
и исходные порошковые образцы, были микро-
пористыми, однако величина общего объема пор 
как до, так и после прессования уменьшалась для 
всех образцов, но в разной степени. В композитах 
снижение удельной поверхности, пористости и ми-

кропористости было менее значительным, чем у 
чистого HKUST-1. Гравиметрическая емкость при 
сорбции метана исходным HKUST-1 (при 1 бар и 
273 K) уменьшалась с 23.3 мг/г для порошкового 
образца до 20.1 или 17.0 мг/г для гранул при при-
ложенном давлении прессования 25 или 50 бар. В 
то же время, для композита HKUST-1@GO эффект 
был примерно вдвое слабее: 21.8 мг/г и 20.3 или 
19.3 мг/г, соответственно, что свидетельствует о 
положительном влиянии оксида графена. Авто-
ры предполагают, что гибкие листы GO с высо-
кой механической стабильностью действуют как 
сжимаемые прокладки между кристаллами МОК, 
препятствуя разрушению их пористой структуры. 
Поскольку HKUST-1 является одним из лучших 
каркасных материалов с точки зрения адсорбци-
онной емкости, но имеет низкую механическую 
прочность и водостойкость, эти работы показыва-
ют пути улучшения свойств HKUST-1 с помощью 
создания на его основе композитных материалов.

В работе [191] была смоделирована адсор-
бция ряда газов, включая метан, на композите  
MOF-5/GO. Композит имел сэндвич-подобную 
структуру и адсорбировал большее количество 
метана, чем исходный MOF-5 за счет увеличения  
объема пор и оптимизации их размеров.

M. Alfe и A. Policicchio предложили использо-
вать в гибридных композитах так называемые гра-
феноподобные слои (GL) с низкой концентрацией 
графена – 5 мас. % [192]. Основой гибридов слу-
жили три каркаса с Cu, Al, Fe- металлическими 
центрами и BTC линкерами (HKUST-1, MIL96 и 
MIL100). Следует отметить, что об адсорбции газа 
на такой Al–MIL-96 композитной структуре сооб-
щается впервые. Присутствие слоев GL в процес-
се синтеза не оказывало значительного влияния 
на рост кристаллов МОК. Вместе с тем, наблюда-
лось возрастание удельной поверхности (с 2632 до  
2768 м2/г) и объема микропор (с 0.99 до 1.03 см3/г) 
для медного композита по сравнению с исходным 
МОК. Для композитов на основе Al и Fe текстур-
ные свойства ухудшились. Добавление GL ока-
зывало разное влияние на их адсорбционную ем-
кость по метану, значительно ухудшая ее в случае 
Cu–HKUST-1/GL или оставляя неизменной для  
Fe–MIL100. Возможно, что в случае медного ком-
позита интеркаляция графеновыми слоями вы-
зывает негативные изменения в структуре или 
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химических свойствах материала. В то же время, 
Al-MIL96/GL адсорбировал 1.81 ммоль/г, что почти 
вдвое выше, чем величина 0.94 ммоль/г для исход-
ного Cu–HKUST-1. Однако эти значения невысоки, 
что связано с низкими площадями поверхности 
этих материалов (47 и 51 м2/г). Авторы отмечают, 
что в литературе существуют расхождения в дан-
ных по адсорбции газов на гибридах МОК с графе-
новыми материалами, поэтому требуются дальней-
шие исследования в этой области.

В итоговой табл. 2 представлены высокопори-
стые органические полимерные материалы, обла-
дающие высокими значениями гравиметрической 
и объемной емкости (в порядке упоминания в на-
стоящей работе).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Перед исследователями, занимающимися соз-

данием и совершенствованием адсорбентов мета-
на, стоит цель получить материалы, обладающие 
высокой емкостью хранения, стабильностью, воз-
можностью получения в промышленном масштабе 
и имеющие относительно невысокую стоимость. 
Важной проблемой является достижение компро-
мисса между объемной и гравиметрической ем-
костью, а также увеличение производительности 
(рабочей емкости) адсорбентов – определяющего 
фактора эффективности системы АПГ.

Традиционно в качестве адсорбентов рассма-
триваются активированные угли и другие углерод-
ные материалы. Они имеют высокую удельную 
поверхность, развитую систему микропор, обла-
дают доступностью, механической и химической 
стабильностью, а также устойчивостью к влаге, 
производятся в промышленном масштабе и недо-
роги. Повышение адсорбционной емкости угле-
родных материалов возможно за счет увеличения 
их удельной поверхности, создания адсорбентов с 
оптимальным размером пор, функционализации, 
а также разработки углеродных волокон и других 
композитных материалов. В целом, они могут слу-
жить потенциальными адсорбентами для аккуму-
лирования метана.

Появление в последние годы металлооргани-
ческих и ковалентных каркасных материалов, а 
также ряда других пористых полимеров и их ак-
тивное исследование значительно расширило круг 

потенциальных адсорбентов для систем хранения 
природного газа. Эти материалы обладают боль-
шой площадью поверхности и объемом пор, по-
стоянной пористостью, а также возможностью на-
стройки размеров и структуры пор, возможностью 
синтетической и постсинтетической модификации, 
практически неисчислимым количеством комбина-
ций центрального блока и лигандов. Существует 
ряд МОК, обладающих высокой адсорбционной 
емкостью по метану. К ним относятся, например, 
HKUST-1, NiMOF-74 и MAF-38, PCN-14, которые 
имеют высокую объемную емкость. Такие каркасы, 
как Al-soc-MOF-1, Cu-tbo-MOF-5 демонстрируют 
очень высокое гравиметрическое поглощение. В 
последнее время использование различных страте-
гий позволило дополнительно увеличить емкость 
адсорбентов. К таким стратегиям можно отнести 
настройку энергетических характеристик сайтов 
связывания, дизайн пористой структуры, позволя-
ющий максимально увеличить плотность метана в 
порах. Методы, позволяющие оптимизировать раз-
мер и пространственное расположение пор, разно-
образны – это создание МОК с изоретикулярными 
лигандами, использование громоздких линкеров, 
создание дефектов, регулирование расстояния 
между слоями с помощью лигандов-«распорок» и 
др. Кроме того, возможна функционализация кар-
касов, например, азотом, фтором, метильными и 
этильными группами. В результате, были созданы 
каркасные материалы, достигающие или даже пре-
восходящие по своим сорбционным свойствам ра-
нее существующие (например, UTSA-110, LIFM-2, 
LIFM-3, NJU-Bai-43 и ряд других).

Особое внимание в последнее время уделяется 
гибким каркасным материалам, которые могут из-
менять конфигурацию и, таким образом, параме-
тры пористой структуры под воздействием госте-
вых молекул. Примером может служить Co(bdp), 
который при адсорбции-десорбции метана подвер-
гается обратимому фазовому переходу. Этот МОК 
имеет не только высокую адсорбционную и рабо-
чую емкость, но также обладает внутренней термо-
регуляцией, что является полезным свойством при 
потенциальном использовании в системе АПГ.

Формование адсорбентов является одним из ме-
тодов увеличения объемной емкости вследствие 
повышения плотности материала. Однако приме-
нение связующих и прессование может уменьшить 
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№ Адсорбент

Гр
ав

им
ет

ри
че

ск
ая

. 
ем

ко
ст

ь,
 г

/г

О
бъ

ем
на

я 
ем

ко
ст

ь,
 

см
3 (

С
ТД

)/с
м3

P, бар/T, K

Рабочая емкость

P, бар/T, K

Л
ит

ер
ат

ур
на

я 
 

сс
ы

лк
а

г/
г

см
3 (

С
ТД

)/с
м3

1 NU-111 0.360 (0.500) 206 (284) 65/298 (270) – 179 (239) 65–5/298 (270) [64]
2 MOF-177 0.320 (0.427) 203 (257) 65/298 (273) – 182 (230) 65–5/298 (273) [64]
3 NiMOF-74 0.135 (0.148) 230 (251) 35 (65)/298 – 129 65–5/298 [63, 65]
4 HKUST 0.0165 (0.150) – 1.013 (20.26)/296 – – – [19]
5 HKUST 0.184 (0.216) 227 (267) 35 (65)/298 – 190 65–5/298 [63]
6 MFM-112а 0.189 (0.254) 162 (218) 35 (65)/298 – 181 65–5/298 [71]
7 MFM-112а 0.276 236 80/298 – 200 80–5/298 [71]
8 MFM-115а 0.264 (0.338) 186 (238) 35 (65)/298 – 191 65–5/298 [71]
9 MFM-115а 0.363 256 80/298 – 208 80–5/298 [71]
10 LIFM-82 0.191 (0.210) 246 (271) 65 (80)/298 – 182 (218) 65 (80)–5/298 [72]
11 LIFM-83 0.206 265 80/298 – 213 80–5/298 [72]
12 MAF-38 0.247 263 65/298 0.176 187 65–5/298 [75]
13 MOF-905 0.192 (0.302) 145 (228) 35 (80)/298 – 120 (203) 35 (80)–5/298 [66]
14 Cu2(sdc)2(dabco) 0.152 213 35/298 – – – [78]
15 PCN-14 0.163 (0.193) 195  (230) 35 (65)/298 – 157 65–5/298 [30]
16 NJU-Bai-41 0.196 (0.236) 245 (204) 35 (65)/298 – 172 65–5/298 [79]
17 NJUBai-42 0.209 (0.254) 247 (203) 35 (65)/298 – 193 65–5/298 [79]
18 NJU-Bai-43 0.225 (0.283) 254 (202) 35 (65)/298 0.221 198 65–5/298 [79]
19 MFM-185a 0.204 (0.290) 138 (197) 35 (65)/298 0.24 163 65–5/298 [80]
20 Al-soc-MOF-1 0.258 197 (222) 65 (80)/298 0.184 201 (264) 80–5/298 (258) [38]
21 Cu-tbo-MOF-5 0.265 221 85/298 0.217 175 80–5/298 [81]
22 ST-2 – – – 0.567 187 (289) 80 (200)–5/298 [82]
23 NU-1501-Al 0.48 (0.60) 190 (238) 80/296 (270) 0.44 

(0.54)
174 (214) 80–5/296 (270) [83]

24 NU-1501-Al 0.54 (0.66) 214 (262) 100/296 (270) 0.50 
(0.60)

198 (238) 100–5/296 
(270)

[83]

25 Fe-pbpta* 0.264 (0.414) 139 (219) 35 (65)/298 0.37 192 65 (80)–5/298 [86]
26 UTSA-88 0.206 248 65/298 – 185 65–5/298 [88]
27 NOTT-108a 0.226 247 65/298 – 186 65–5/298 [89]
28 UTSA-110а 0.287 241 65/298 0.226 190 65–5/298 [90]
29 NJU-Bai9 0.210 (0.400) 196 (374) 70/298 (273) – – – [91]
30 C48B12-MOF–Li 

(расчет)
0.54 (0.79) 232 (340) 40/298 (233) – – – [95]

31 UTSA-76а 0.263 260 65/298 – 200 65–5/298 [100]
32 Co(bdp) – – – – 197 65–5.8/298 [101]
33 BUT-22 0.340 (0.379) 181 (202) 65 (80)/296 – 154 (178) 65 (80) –5/298 [123]
34 BUT-22 0.5 (ДОЕ) – 100/270 – – – [123]
35 monoUiO-66_D 

(монолит)
0.18 211 (296) 65 (100)/296 – – – [143]

Таблица 2. Результаты исследований сорбции метана образцами высокопористых органиеских полимерных 
материалов
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36 monoHKUST-1 
(монолит)

0.177 259 65/298 – 172 65–5.8/298 [144]

37 PI-COF-4 – – – – 190 65–5.8/298 [163]
38 PAF1 

(полимерная 
пористая сетка)

0.459 (0.654) 198 (266) 100 (180)/298 [166]

39 COP-150 
(полимерная 
пористая сетка)

– – – 0.625 294 100–5/273 [102]

40 MIL-53-Cu 
(композит с 
МУНТ)

0.220 – 35/298 – – – [176]

41 MOF@rGO 
(композит 
HKUST c 
восстановленным 
GO)

– – – – 193 65–5.8/298 [189]

42 MOF@GO 
(композит 
HKUST с GO)

– – – – 181 65–5.8/298 [189]

43 MOF@fGO 
(композит 
HKUST c 
функционализи-
рованным GO)

– – – – 162 65–5.8/298 [189]

Таблица 2. (продолжение)

* Гравиметрическая емкость этого образца при  52 бар и 273 K достигла 0.5 г/г, что соответствует требованиям DOE.

пористость, а также привести к разрушению струк-
туры. Поэтому в последнее время появились новые 
способы получения высокопористых МОК – путем 
золь–гель синтеза, а также «распечатывания» их на 
3-D принтере.

Усовершенствовать характеристики рассматри-
ваемых материалов, в том числе повысить их ста-
бильность, может создание композитов, включаю-
щих углеродные материалы (например, графен), а 
также наночастицы металлов и их оксидов и дру-
гие компоненты, которые могут синергетически 
улучшать свойства исходного материала.

В целом, на сегодняшний день не существует 
адсорбентов, удовлетворяющих требованиям DOE 

при 65 или 35 бар и 298 K. Однако при увеличе-
нии давления CH4 до 80–100 бар или при снижении 
температуры до 273 K и ниже эти цели могут быть 
достигнуты, что, несомненно, является существен-
ным преимуществом по сравнению с системами 
сжатого газа.
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